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Yorwort. 

Im  allgememen  Teile  dieses  Werkes:  „Die  Katalyse,  Die  Rolle 
der  Katalyse  in  der  analytischen  Chemie"  („Die  cheniische  Analyse" 
Bd.  XI/XII)  sind  die  generellen  Gesichtspunkte  in  der  Katalyse,  die 
Leit-  und  Richthmen  des  ganzen  Gebiefces  dargelegt  worden,  zugleich 
unter  Vermittlung  sines  mSglichst  nmfangreichen  katalytiscken  Tat- 
sachenmaterials  von  allgemeineni  Interesse.  Die  3Mle  des  zu  verarbei- 
tenden  Stoffes  bereitete  einer  Ubersicb.tlicb.en  Darstelliing  auflerordent- 
liche  Schwierigkeiten,  und  manch.  einer  mag  dem  Buch  darob  gezurnt 
haben,  dafl  es  dei  Resultierenden  zweier  verschiedenartiger  Anforde- 
ruugen:  moglichster  Q-rtlndlicbkeit  und  m&glichster  Kttrze,  folgen 
mufite,  und  dafi  jene  Resultierende  nicht  mit  emem  idealen,  gol- 
denen  Mittelweg  tiberemstimmt,  auf  dem  die  bei  der  Bewaltigung  des 
Stoffes  selbst  entstebenden  Konflikte  zur  Zufnedenneit  aller  batten 
gelost  werden  konnen.  Dem  spessiellen  Teil  ist  durch  seine  so  weit 
als  moghch  durchgefuhrte  Beschrankung  auf  das  analytisohe  An- 
■wendungsbereicb  der  Katalyse  manche  Schwierigkeit  erspart,  mit  der 
der  allgememe  Teil  zu  k'ampfen  batte.  Auch  bieten  sicb  in  einem 
speziellen  Teil  uaturgemaB  meist  giinstigere  Verhaltnisse  fur  die  Syste- 
matic wenngleich  ein  Chaos  beterogenster  Tatsachen,  wie  es  eben  im 
Gebiet  der  Katalyse  zu  bew'altigen  ist,  an  und  fur  sick  Anforderungen 
stellt,  die  gerade  in  dieser  Hiusicht  restlos  kaum  zu  erfullen  sind. 

Mit  dem  prinzipiellen  Bedenken  gegen  eine  zusammenfassende 
Darstellnng  der  Katalyse  als  solcber  hat  sicb  wie  der  allgemezm  Tetl 
so  auch  der  speeielle  auseinanderzusetzen  Ueber  die  Bedeutung  des 
behandelten  Gebietes,  die  obne  -weiteres  eine  zusammenfassende  Dar- 
stellung  der  emschlagigen  Tatsachen  rechtfertigt,  wttrde  es  mir.uber- 


fliissig  scheinen,  em  Wort  zu  verlieien,  wenn  nicht  kurzlich  eine  so 
gewicktige  Stimme  wie  diejenige  v.  Lipp  maims  lilngst  vergessen 
geglaubtes  Geschtitz  gegen  die  Katalyse  ins  Feld  geftlhrt  h&tte.  So 
sagfc  er:  „Die  Katalyse  erfreut  sich  zurzeit  einer  fast  fetischartigen 
Verehrung,  mid  man  glaubt  selir  allgemein,  Erscheinungen  seien  aus- 
reichend  erklart,  wenn  man  sie  als  katalytisch  bezeichnet,  wobei  man 
doch  nur  eine  unbekannte  GroBe  x  durcb  erne  andere  y  ersetzt  hat, 
und  docb  schreibt  scbon  1836  Berzelius  an  Wohler:  ,Gott  be- 
biite,  dafi  wir  nur  niebt  anfangen,  der  katalytischen  Kraft  zuviel  zu- 
zutrauen,  —  das  gescbieht  so  leicbt."'  Wenn  v.  Lippmann  recht 
hatte,  dafi  akatalytische"  und  „unverstandliche"  Wirkung  gleich- 
bedeutende  Begriffe  sind,  dann  ware  allerdings  einer  Darstellung  dieser 
Erscheinungen  ibr  Wertvollstes,  das  ideelle  Moment,  genonamen.  Dafi 
dem  jedoch  nicht  so  ist,  dafi  vielmebr  die  Erklarungen  katalytischer 
Vorgange  das  letzte,  hochste  und  niclit  selten  scbon  erreichte  Ziel 
katalytiscber  Forschung  darstellen,  konnte  scbon  im  allgemeinen  Teil 
an  so  und  so  vielen  Fallen  gezeigt  werden.  Des  weiteren  sei  der 
Einwand  bertihrt,  dafi  jede  cbemiscbe  Reaktion  katalytiscber  Beeiaiflus- 
sung  zuganglich  sein  konne  Dies  darf  docb  sicherlich  mit  mindestens 
ebenso  grofiem  Recht  fllr  wie  gegen  eine  derartige  Darstellung  ins 
Feld  geftlhrt  werden.  Ganz  abgesehen  davon,  dafi  zur  Stunde  noch 
die  katalytische  Beeinflussung  nicht  wemger  Reaktionen  gar  nicht 
und  der  meisten  Reaktionen  nur  sehr  lUckenhaft  bekannt  ist;  ganz 
abgesehen  ferner  davon,  dafi  eine  Zusammenfassung  des  heute  Be- 
kannten  zu  der  ebenso  interessanfcen  als  notwendigen  Weiterforschung 
auf  diesem  Gebiete  nur  anregen  kann,  liegt  eben  gerade  in  der 
grofien  Zabl  der  Prozesse,  die  sich  vom  Standpunkt  der  Katalyse  be- 
berrschen  und  vereinigen  lassen,  der  enorme  Wert  dieses  Begriffes. 
Es  hiefie  den  scbonsten  Stein  aus  der  Krone  Yon  Ostwalds  grofiem 
Lehenswerke  berausbrecben ,  es  hiefie  unserer  chemiscben  Forschung 
ein  zentrahsierendes  Prinzip  von  fundamentaler  Bedeutung  nehmen, 
das  die  Geister  inmitten  der  so  notwendigen  und  doch  auch  wieder 
so  gefahrlichen  spezialistischen  Zersplitterung  zusammenhalt,  wollte 
man  die  Berechtigung  einer  Bebandlung  chemiscber  Wissenschaft  vom 
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Standpunkt  der  Katalyse  in  Abrade  stellen.  Und  was  fur  die  Chemie 
im  allgemeinen  gilt,  das  gilt  aucb  fttr  lhre  grofien  Untergruppen, 
von  denen  die  analytiscbe  Chemie,  der  die  vorliegende  Samm- 
lung  gewidmet  ist,  eme  der  wicbtigsten  darstellt.  Auch  dieser  in 
alle  cbemischen  Disziplmen  bineinragende  Zweig  bedarf  des  einigen- 
den  Gedankens.  MSgen  auch  die  Nabrungsmitteluntersuchung,  die 
physiologiscb-ohemisohe,  die  toxikologische ,  die  agrikulturchemiscbe 
Analyse,  die  organiscbe  Elementaranalyse  und  die  verschiedenen  Zweige 
der  anorganischen  Analyse  usw.  sicb  bei  ibrer  gegenseitigen  Isolierung 
im  grofien  ganzen  wohl  befinden,  es  gibt  doch  Falle,  wo  em  Kontakt, 
eine  rascbe  Verstandigungsm6glicbkeit  dringend  notwendig  ist.  An 
beinabe  jeden  Analytiker  treten  aucb.  Fragen  beran,  die  aus  semem 
Spezialgebiet  berausfallen ;  das  Gebiet,  dem  sie  angehfiren,  ist  ibm  bei 
der  beute  iiblicben  Parzellierung  der  Wissenscbaft  und  namentlicb  eben 
der  cbemischen  und  analytiscb-chenrischen  Wissenscbaft  haufig  fremd- 
Das  ist  bekanntlicb  der  gioBe  Mangel  des  Spezialisierungssystems. 
Dieses  liegt  nun  aber  m  der  naturlichen  Entwicklungslinie  aller 
Wissenscbaft.  Wir  kSnnen  folghcb  biei  so  wenig  an  em  Zuruck- 
scbrauben  zu  primitiveren  Zust'anden,  die  eme  Beherrschung  des  ge- 
ringen,  ebedem  bekannten  Tatsacbenmaterials  aller  Gebiete  leicht 
ermaglicbten,  denken,  wie  etwa  an  eine  Rttckbildung  unserer  wirt- 
scbaftlichen  Verbaltmsse.  Nur  ein  groflzugiger,  zentralistischer  Qe- 
danke  vermag  bier  ausgleicbend  einzugreifen ,  und  aus  der  Ueber- 
zeugung  beraus,  daB  die  Katalyse  eben  durcb  lhr  Hinemspielen  in 
die  beterogensten  cbemiscben  Vorgange  solcb  ein  wertvolles  Binde- 
ghed  darstellt,  babe  ich  die  Bearbeitung  der  Katalyse  fttr  den  Ana- 
lytiker in  Angriff  genommen. 

Icb  babe  micb  bemttbt,  em  mSghcbst  vollstandiges  Bild  der 
katalytiscben  Metboden  der  Analyse  von  den  lediglich  bistonscbes 
Interesse  beansprucbenden  bis  zu  den  modernen,  im  Gebraucb  be- 
findlicben  Verfabren  zu  entwerfen  und  durcb  eme  grttndlicie  Be- 
sprecbung  vieler  in  Frage  kommender  Vorscbriften  dem  Analytiker, 
msbesondere  in  jenen  Gebieten,  die  fiber  seine  facbwissenscbaftlicbe 
Spbare  binausgeben,  zu  dienen.    Eine  grSBere  Zabl,  namentlicb  die 


Harnanalyse  betreffende  Methoden,  unter  denen  sich  mancbe  finden, 
uber  deren  Braucbbarkeit  sicb  keinerlei  Angaben  in  der  Literatur 
finden,  sind  Ton  mir  nacbgepruft  woiden;  in  anderen  Fallen  babe 
lcb  die  von  berufenster  Seite  erprobten  Vorscbuften  aus  der  Onginal- 
hteratui  oder  aus  den  emschlagigen  Lebr-  und  Handbilcbern  an- 
gefubrt. 

Vielleicbt  mag  es  zuerst  ein  wenig  befremden,  daJ5  analytiscbe 
Verfabren  der  Koblenbydratcbemie,  der  pbysiologiscben,  der  toxikolo- 
gischen,  der  landwirtscbaftlicben  Cbemie,  die  Untersucbung  von  Oelen, 
von  mannigfacben  anorganiscben  Produkten  sowie  Metboden  der  or- 
ganiscben  Elementaranalyse  und  der  Grasanalyse  friedhch  nebeneinander 
zu  finden  sind  Man  bat  sicb  eben  daran  gew6bnt,  jedes  dieser  em- 
zelnen  Verfabren  in  einem  Milieu  anzutreffen,  das  sein  Gepriige  durch 
die  weitgebendste  Anpassung  an  die  wissenscbaftlicbe  und  mdustrielle 
Arbeitsfceilung  der  modernen  Cbemie  erhalten  bai>  Nicbt  die  innere 
Zusammengebbngkeit,  sondern  em  auBeres  Band,  das  die  Faobintei- 
essen  geknupft  haben,  vereinigfc  eine  gidBere  odei  kleinere  Grruppe 
von  cbemiscben  Erfabrungen  zu  einer  neuen  Einbeifc,  welcbe  den 
praktiscben  BedHrftussen  iigendemes  cbemiscben  Spezialgebietes  Recb- 
mmg  tragt.  Selbstverstandhcb  smd  solcbe  Spezialwerke  unentbebr- 
licb;  es  ware  nicbt  denkbai,  z.  B  im  Bereicb  dei  analytischen  Cbemie 
ganz  obne  den  gewobnten  Zuscbnitt  der  vielen  ausgezeicbnefcen  Lehr- 
bilcber  fertig  zu  werdeii. 

Der  vorliegende  Band  der  Sammlung :  ,Die  cbemiscbe  Analyse" 
bezweckt  daber  aucb  keineswegs  ein,  jedenfalls  sebr  wenig  erfolg- 
reicbes,  Attentat  auf  die  bewabrte  konventionelle  Emteilung  und  Ab- 
zirkelung  der  Fachlifcei  atur.  Wobl  aber  mScbte  dieser  Band  mi  Ein- 
klang  mit-  den  vorigen  AusfUbrungen  erg'anzend,  das  gegenseitige 
Verstandms  einander  entfremdeter  Wissenszweige  anbabnend  wirken. 

Es  war  mir  auBerordentlich  wertvoll  und  gereicbt  dem  Bucb 
zum  groBen  Vorteil,  daB  der  Herausgeber  dieser  Sammlung,  Herr  Pro- 
fessor Dr.  Margoscbes,  der  aucb  die  Liebenswurdigkeit  hatte,  die 
Korrekturbogen  emer  grundlicben  Durcbsicbt  zu  unterzieben  und  die 
Abfassung  des  Autorenregisters  zu  iibernebmen,  mir  mit  Rat  und  Tat 
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zur  Seite  stand  und  mir  aus  seiner  reichen  analytischen  Erfahrung 
heraus  eine  grofie  Zahl-  wichtiger  Winke  und  freundlicher  Anregungen 
zuteil  warden  hefi.  Ich.  gebe  daher  der  Boffnung  Ausdruck,  es  rnochte 
mir,  dank  dieser  gatigen  Mitwirkung  in  versehiedenster  Hinsicht,  fttr 
die  ich.  Heirn  Professor  Dr.  Margosch.es  meinen  herzlichsten 
Dank  ausspreche,  gelungen  sein,  eia  Buch  zu  schaffen,  das  der  Ana- 
lytiker  im  alten  und  neuen  Weltteil  analytisch-chemischer  Forscbung 
gerne  befragt  und  das  ihm  in  seiner  G-esamtheit  vielleicht  auch  dann 
efcwas  zu  geben  vermag,  wenn  das  eigene  Erfahrungsbereioh  dei 
katalytischen  Betrachtungsweise  nur  sparliche  Entwicklungsmfighch- 
keiten  bietet  oder  -wenn  eine  katalytische  Methode,  deren  sich  die 
analytische  Praxis  bedient,  nicht  von  jenem  dominierenden  Standpunkt 
aus  behandelt  werden  konnte,  den  nur  eigene,  jahrelange  Erfahrung 
zu  vermitfceln  vermag.  Jeden  Wink,  jeden  Verbesserungs-  oder  Ab- 
anderungsvorsohlag,  der  mir  aus  dem  Leserkreise  zukommt,  nehme 
ich  mit  groBem  Dank  entgegen,  und  ich  werde  mchfc  verfehlen,  in  den 
„Nachtrdgen  mr  Xatalyse"  darauf  emzugehen,  denn  nur  durch  ein  Zu- 
sammenarbeiten  vieler  kann  jener  Grad  von  Vollkommenheit  tatsach- 
lich  erzielt  werden,  den  zu  erreichen  dem  Heiausgebei  und  dem  Autor 
Yorgeschwebt  hat.  Schon  nach  der  Veroffentlichung  des  allgemeinm 
Teiles  der  Katalyse  sind  mir  durch  die  Gate  vieler  Forscher  zahl- 
reiche  Arbeiten  zugegangen,  fur  die  ich  bestens  danke.  Da  die  Ent- 
wicklung  der  Katalyse  wahrend  der  letzten  Jahre  emen  solchen  Um- 
fang  angenommen  hat,  dafi  die  Zahl  der  zu  berttcksichtigenden  Nach- 
trage  in  die  Tausende  gebt,  so  mufite  leider  von  einer  Bearbeitung 
derselben  in  emem  Anhangkapitel  des  spesnellen  Teils,  wie  dies 
semerzeit  beabsichtigt  wurde,  Abstand  genommen  und  der  spater  er- 
scheinenden  besonderen  Nachtragspublikation ,  welche  alles  in  allge- 
meiner  und  analytischer  Eichtung  fiber  Katalyse  wahrend  der  letzten 
Jahre  verSffentlichte,  zusammenfaflt,  zugewiesen  werden,  urn  nicht  den 
spezifisch  analytischen  Charakter  des  vorhegenden  spesiellen  Teiles  durch 
der  chemischen  Analyse  fremdes  Tatsachenmaterial  zu  verwischen 1). 

J)  Uin  diese  Nachtragspublikation  zu  euiem  mbghchat  urofaasenden  Bilde 
der  modernsten  katalyfaschen  Forschtmg  zu  gestalten,  gestattet  aich  die  TJnter- 
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Nocb  in  anderer  Hinsicbt  bat  die  ms  Massenhafte  angewachsene 
neueste  Literatur  im  Bereich  der  Katalyse  auf  die  Anlage  des  spe- 
siellen  Teils  zuriickgewirkt.  Auf  Anregung  des  Herm  Professor  Mar- 
gosches  wurde  n'amlicb  dieser  Teil  der  MKatalyse",  der  ursprung- 
lich  in  einem  Bande  erscbeinen  sollte,  in  zwei  Abteilungen  geteilt, 
von  denen  die  erste  hier  vorliegende  den  anorganiscbenKataly- 
satoren,  die  zweite,  demnacbst  erscbemende,  den  biologiscben 
Katalysatoren  (Ferrnenten)  gewidmet  ist.  Durch  diese  Zweiteilung 
wird  eine  ausgiebigere  Berilcksicbtigung  des  einscblagigen  Tatsacben- 
materials,  wie  ein  Bingehen  auf  die  spezifiscbe  Eigenart  der  beiden 
Katalysatorengruppen  und  eine  Anpassung  an  weit  ausemanderliegende 
Interessenspbaren  im  Gebiet  der  chemiscben  Analyse  moglich.  Nicbts- 
destoweniger  bleibt  der  innere  Zusamnienbang  der  beiden  Doppelb'ande, 
in  welcbe  der  spesiellc  Teil  zerfallt,  auf  der  ganzen  Linie  gewabrt,  wie 
auch  der  Kontakt  mit  dem  allgememen  Tezl,  auf  welcben,  urn  Wiederbo- 
lungen  zu  vermeiden,  stetsbingewiesen  wird,  lebendig  erbalten  wordemst. 

An  dieser  Stelle  sei  mir  gestattet,  den  Herren  Professor  Dr.  H  u- 
ber,  ord  Professor  der  Mathematik  an  der  Universitat  Bern,  Professor 
Dr.  Scbaffer,  Vorstand  des  Laboratoriums  des  scbweizenscben  Ge- 
sundbeitsamts,  Dr.  Liecbti,  Vorstand  der  sebweizerischen  agnkultur- 
cbemiscben  Versucbsstation  und  Dr.  v.  Fellenberg,  Assistent  des 
Laboratoriums  des  schweizeriscben  Gesundbeitsamts,  die  die  Freund- 
lichkeit  batten,  einzelne  Abscbnitte  dieses  Bandes  im  Korrekturabzug 
durebzuseben  oder  mir  wertvolle  facbm'anniscbe  Ratscblage  erteilt 
baben,  bierfiir  bestens  zu  danken.  Vor  allem  aber  dr'angt  es  micb, 
Herrn  Kommerzienrat  Dr.  Alfred  Enke,  dem  Verleger  dei  Samm- 
lung:  „Die  cbemische  Analyse"  meinen  warmsten  Dank  dafflr  auszu- 
sprecben,  daB  er  wie  beim  allgcmemtm  Teil  der  Katalyse,  so  aucb 
bei  den  zwei  Abteilungen  des  spesiellen  Teilcs  allein  das  wissen- 
scbaftlicbe  Interesse  bat  walten  lassen,  tvotz  der  ganz  aufierordent- 
licben  Opfer,  die  dadurcb  fUi  den  Verlag  verursacbt  wurden. 

.zeichnete,  lhre  schon.  im  allg&metnen  Teil  an  die  Hen-en  Autoren  geriohtete 
Bitte,-um  freundhche  Ueberlaseiing  von  SepaiatabzOgen  ihrer  einschlagigen  Publi 
kationen  bier  zu  wiederholen. 
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Die  Verfasserm  scbhefit  dieses  Vorwort  mit  dem  Wunscbe,  es 
mBcbte  lhr  in  Verfolgung  jener  Faden,  durob  die  das  Gebiet  der 
aualytiscben  Chemie  mit  Ostwalds  Lehre  von  der  Aenderung  der 
Reaktionsgescbwindigkeit  verkntlpft  ist,  gegluckt  sein,  hier  und  dort 
das  Interesse  der  Analytiker  fiir  diese  Beziehung  wacbgerufen  zu 
baben,  ungeacbtet  dessen,  dafi  der  vorliegende  Band  nicbt  Anspruch 
auf  die  sacblicbe  Vollendung  eines  aualytiscben  Lehrbucbs  erbeben 
kann,  ungeacbtet  aucb  dessen,  dafi  die  Wtlrdigung  vieler  scbSner 
Originalarbeiten  uud  zusammenfassender  Darstellungen  —  unter  welcb 
letzteren  ein  spanisebes  "Werk:  „La  catalisis  quiniica"  des  P.  Eduardo 
Vittoria,  ein  russiscbes:  „Untersucbung  im  Gebiete  der  Kinetik  der 
cbemiscben  Reaktionen  und  Katalyse"  von  Orlow,  nnd  ein  engliscbes: 
„Cbemical  statics  and  dynamics"  von  Me  11  or  genannt  seien  — , 
durcb  die  die  katalytiscbe  Forscbung  wabrend  der  letzten  Jabre  be- 
reicberfc  worden  ist,  flir  die  „Nachtrdge  mr  Katalyse"  aufgesparfc  werden 
mufite,  teils  wegen  des  Feblens  emes  direkten  Zusammenbangs  mit 
der  analytiscben  Cbemie,  teils  wegen  der  nocb  mcbt  vdlligen  Ab- 
klarung  dieser  oder  jener  Frage,  teils  wegen  der  Unerscbdpflicbkeit 
der  Materie  selbst,  deren  Bearbeitung  von  Jahr  zu  Jabr  scbwierigere, 
fttr  den  einzelnen  kaum  mebr  zu  bewaltigende  Anforderungen  stellt. 
Was  diesen  letzteren  Punkt  betrifft,  so  sei  es  frei  berausgesagt,  daB 
daran  giSfitenteils  die  enorme  Entwicklung  der  deutschen  Wissen- 
scbaft  die  Scbuld  tragt,  so  sebr  sicb  z.  B.  aucb,  wie  die  soeben  zi- 
tierten  fremdspracbigen  Werke,  so  wie  Sabatiers  vorztlglicbes  Buob: 
sLa  catalyse"  und  scbon  im  allgemeinen  Tdl  der  „Katalyse"  ge- 
nannte  Arbeiten  zeigen,  in  anderen  L'andern  ein  wacbsendes  Interesse 
fttr  die  Katalyse  bemerkbar  macbt.  Deutscbland  bat  sicb  seiner 
Hegemonie  auf  wissenscbaftlicbem  Gebiete  nicbt  gertibmt.  Es  kannte 
nur  eine  internationale  Wissenscbaft.  Mit  vollen  Handen  streute  es 
seine  Gaben,  seme  mtthsamen  Errungenscbaften  nacb  Osten  und 
Westen,  nacb  Norden  und  Stiden  aus.  "Wie  bat  man  Deutscbland 
flir  die  Kulturarbeit  auf  diesem  wie  so  vielen  anderen  Gebieten  ge- 
dankt?  — 

Und  wabrend  das  Volk  der  Dichter  und  der  Denker  im  Kampf 
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um  seme  Kultur,  die  ein  guter  Teil  der  Kultur  der  ganzen  Welt  ge- 
worden  ist,  aus  tausenct  Wunden  blutet,  bringt  es  noch  die  innere 
Kraft  auf,  weiter  zu  schaffen.  Zeitschriften  und  selbst  Bucher  er- 
scheinen  wie  zuvor. 

Das  vorliegende  Bucli  wurde  wahrend  der  Drucklegung  vom 
Kriege  tiberrascht,  und  die  Verfasserin  kann  nur  llirer  Bewunderung 
dafur  Ausdruck  geben,  daB  der  Verlag  trotz  allem  den  Druck  in  dieser 
schweren  Zeit  so  fortgefuhrt  hat,  als  ware  nichts  geschehen.  Herrn 
Kommerzienrat  Dr.  Enke  sei  auch  ftlr  seinen  grofien  Opfermut  der 
herzlichste  Dank  ausgesprochen. 

Bern  (Schweiz),  Dezember  1914. 

Gertrud  Wokei*. 
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Einleitung. 

Die  Kenntnis  katalytiscber  Erscbeinungen  ftibrt  bis  ms  Altertum 
und  Mittelalter  zurttck.  Von  verscbiedenen  der  im  folgenden  Doppel- 
bande  eingebend  besprocbenen  fermentativen  Prozessen  abgesehen, 
war  vornebmlicb  die  Aetberbildung  durcb  Destination  von  Alkohol  und 
Sobwefelsaure  scbon  den  Arabern  bekannt.  In  den  Vorscbriften  des 
Alcbimisten  Pseudo-Geber  wird  ferner  erwabnt,  dafi  bei  der  Rem- 
gewmnung  des  Goldes  durch  ein  Kupellationsverfabren  der  Salpeter 
eine  Bescbleunigung  des  Prozesses  bewuke.  Aucb  kannten  die  Al- 
cbimisten den  direkten  Vorlaufer  des  Bleikammerprozesses;  denn  sie 
stellten  Sobwefelsaure  dar,  indem  sie  Scbwefel  verbrannten,  dem  sie 
Salpeter  beigemengt  batten.  * 

Einen  ganz  neuen  Zuwacbs  erbielt  die  Kenntnis  katalytiscber 
Erscbeinungen  dann  vor  allem  im  16.  und  17.  Jabrhundert,  als  die 
Vertreter  der  iatrocbetmscben  Ricbtung  sich  den  Lebensprozessen  zu- 
wandten  und  versucbten,  dieselben  auf  chemische  Vorg'ange  zuruck- 
zuf&bren.  Es  war  der  Riesengeist  eines  Paracelsus,  in  dem  zu- 
erst  jene  grandiose  Idee  aufd'ammerte.  Docb  war  es  ibm  inmitten 
der  Verwirrung  naturwissenscbaftlicben  Denkens  zu  seiner  Zeit  ein 
Ding  der  Unmoglicbkeit,  die  eigenen  Anscbauungen  abzukl'aren  und 
von  mystiscbem  Beiwerk  zu  befreien.  Aber  der  ncbtige  Kern,  der  in 
der  Auffassung  von  Paracelsus  steckte,  ging  mcbt  zugrunde.  Scbon 
bei  den  sp'ateren  Iatrocbemikern  konnen  wir  beobachten,  wie  der  Ge- 
danke  der  cbemischen  Natur  der  Lebenserscbemungen  immer  festere 
Wurzeln  scbl'agt.  So  wurden  durcb  Sylvius  die  wicbtigen  kata- 
lytiscben  Reaktionen,  welcbe  die  verschiedenen  Pbasen  der  Verdauung 
repr'asentieren,  aus  dem  Bereicb  der  Mystik  berausgescba.lt  und  einer 
wissenscbaftlicben  Bebandlungsweise  zug'anglicb  gemacbt. 

Die  „katalytiscbe"  Natur  dieser  wie  der  ilbrigen  fermentativen 
Piozesse  und  der  analogen  Wirkungen  cbeniiscber  Agenzien,  wie 
S&uren,  Edelmetalle  usw.,  wurde  jedocb  erst  im  vergangenen  Jabr- 
bundert  durcb  Berzelius   erkannt.    Im  Jabre  1836  stellte  er  die 
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zu  seiner  Zeit  bekannten  Falle  zusammen,  wo  eine  chenrische  Ite- 
aktion,  gleichviel  welcher  Art,  durch  die  Gegenwart  einer  fremden 
Substanz  ahervorgerufen"  wird,  ohne  dafi  diese  letztere  nach  Ablauf 
der  Reaktion  irgendwelche  Veranderung  zeigt.  Die  Stoffe,  welcke  m 
dieser  eigenartigen  Weise  wirksam  srad,  nannte  Berzelius  „  Kata- 
lysatoren", mid  die  durch.  diese  hervorgerufenen  Reaktionen  „Kata- 
lysen".  Der  Begriff  der  Katalysatoren  deckt  sich  mit  einem  anderen, 
den  Mitscherlich  kurz  vorher  aufgestellt  hatte,  um  die  Beeinfius- 
sung  auszudrttcken,  welche  die  konzentrierte  Schwefelsaure  auf  den 
Alkohol  bei  dem  Prozefl  der  Aetberbildung  auslibt.  Er  bezeicbnete  die 
Schwefelsaure  als  BKontaktsubstanz",  indem  er  damit  zuni  Ausdruck 
bringen  wollte,  dafi  dieselbe  nur  durch  ihre  Gfegenwart,  durch  die 
blofie  Beruhrung  mit  dem  Reaktionsgemisch  wirksam  sei, 

Andere  zu  Berzelius'  und  Mitscherhchs  Zeifc  bekannte 
Katalysen  waren:  die  Oxydation  der  schwefligen  S'aure  zu  Schwefel- 
saure in  Gegenwart  von  Stickoxyden  oder  Platin;  die  Entziindung  deh 
Wasserstoffs  bei  Beruhrung  mit  Platin,  auf  welches  Pnnzip  Do' her- 
ein er  sein  Peuerzeug  gegrllndet  hatte;  die  Oxydation  des  Alkohols 
zu  Essigs'aure  durch  das  namliche  Agens;  die  Zersetzung  des  Wasser- 
stoffperoxyds  unter  dem  Einflufi  von  Platin  und  anderen  Edelmetallen, 
sowie  die  Verzuckerung  der  Stiirke  durch  Sauren. 

Die  Alkoholoxydation,  die  Wasserstoffperoxydzersetzung  und  dm 
Zuckerbildung  aus  Starke  werden  geradeso  wie  durch  die  betreffenden 
anorganischen  Katalysatoren  auch  durch  gevnsse  Permonte  beeinflufit. 
So  wird  Alkohol  durch  eih  Oxydationsfermenl,  der  Essigsaurebakterien 
oxydiert,  das  Wasserstoffperoxyd  zerfallt  unter  dem  EinfluB  der  in 
alien  Organismen  enthaltenen  Wasserstoffperoxyd  spaltenden  Permente 
—  der  Katalasen  — ,  und  die  Starke  wird  in  den  Pflanzen  und  aufier- 
halb  derselben  durch  ein  saccharifizierendes  Ferment,  die  sog.  Diastase, 
verzuckert. 

Die  analoge  Wirkung  war  also  fur  Berzelius  die  Veranlassung, 
alle  diese  ganz  verschiedenartigen  Korper  durch  die  eine  gemeinsame 
Definition  als  Katalysatoren  zusannnenzuschliefien ,  und  er  verstand 
also  dai  unter  Stoffe,  die  eine  Reaktion  hervorzurufen  vermSgen. 

In  die  Definition  des  Katalysatorbegriffs  hat  Ostwald  zu  An- 
fang  der  neunziger  Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  ein  neues  Moment 
yon  grSfiter  Tragweite  gebracht,  dem  haupts'achlich  die  Entwicklung 
der  Katalyse  zur  Wissenscbaft  zu  verdanken  ist.  In  der  Fassung  des 
Katalysebegnffs,  wonacb  der  Katalysator  zugleicb  Erzeuger  der  Re- 
aktion und  Schopfer  der  zu  ihrem  Verlauf  notwendigen  Energie  ware, 


steckte  ein  von  der  moderneu  Zeit  als  unwissenschaftlicb  erkannter 
(Jedanke,  setzte  doch  derselbe  in  dem  Katalysator  eirien  Mechanismus 
voraus,  der  gleich  dem  Perpehmm  mobile,  obne  ein  Aequivalent  dafur 
zu  empfangen,  ins  Unbegrenzte  Arbeit  zu  leisten  vermfichte.  Nacb 
Ostwald  ist  dagegen  der  Katalysator  nioht  ein  Agens,  welches  im- 
stande  ist,  eine  an  und  fiir  sich  nicbt  verlaufende  cbemiscbe  Re- 
aktion  bervorzurufen ,  wie  dies  eben  Berzelius  annahm,  der  Kata- 
lysator vermag  vielmebr  nur  einen  selbstverlaufenden  Vorgang  zu 
beschleunigen.  Dabei  kann  allerdings  der  unkatalysierte  Prozefi  so 
langsam  verlaufen,  dafi  er  in  beobacbtbarer  Zeit  nicbt  wahrgenommen 
wird;  und  beim  Hinzufiigen  des  Katalysators  wird  daber  in  solcben 
Fallen  der  Eindruck  vorget&uscbt ,  als  ob  dev  Zusatz  die  Reaktion 
erst  veranlafit  babe. 

Welche  Bedeutung  der  Berttcksicbtigung  der  G-escbwindigkeit  in 
der  Definition  der  Katalyse  zukommt,  wflrde  scbon  allein  der  Um- 
stand  zeigen,  dafi  durch  den  Vergleicb  der  G-escbwindigkeit  der  kata- 
lysierten  und  der  nicbt  katalysierten  Reaktion  der  Wissenscbaft  em 
Mittel  an  die  Hand  gegeben  ist,  die  Menge  n-gendeines  Katalysators  zu 
bestimmen;  denn  die  Gescbwindigkeit  eines  Reaktionsverlaufes  w'achst 
mit  der  Quantit'at  des  vorhandenen  Katalysators  und  zwar  meist  an- 
genabert  proportional  derselben.  Die  Ausftlhrungen  der  nacbfolgenden 
Kapitel  der  vorliegenden  Abteilung  und  der  folgenden  Abteilung  (Fer- 
mente)  werden  ausgiebige  Gelegenbeit  geben,  die  Wicbtigkeit  dieser 
Proportionalitat  fiir  die  Bestimmung  der  verschiedensten  Katalysatoren, 
Wasserstoff-,  Hydroxyl-,  Jodionen  usw.  wie  aucb  der  Fermente,  darzutun. 
Es  ist  kein  kleines  Stuck  analytiscber  Cheraie,  das  die  katalytiscben 
Metboden  repr'asentieren,  und  nocb  harrt  eine  reicbe  Fundgrube  inter- 
essanter  und  entwicklungsfahiger  Beobaobtungen  lhrer  Ausbeutung  von 
seiten  der  Analytiker.  Nocb  bedeutungsvoller  ist  aber  die  Abh'angig- 
keit  der  Reaktionsgescbwindigkeit  von  der  Katalysatorkonzentiation 
in  tbeoretiscber  Hinsicbt;  bildet  docb  diese  Tatsacbe  den  wesent- 
licbsten  Stiitzpunkt  fiir  die  Bestimmung  und  Begrenzung  des  Kata- 
lysebegriffs  durcb  Ostwald.  Insbesondere  kommt  erne  Abgrenzung 
gegen  die  weitverbreiteten  AuslSsungserscbeinungen  in  Frage,  wo  zwar 
die  fllr  den  Ablauf  der  betreffenden  Reaktion  erforderlicbe  Energie, 
die  cbemiscbe  Niveaudifferenz ,  vorbanden  ist,  wo  aber  eine  die  Ge- 
sebwindigkeit  des  Reaktionsverlaufs  auf  Null  berabsetzende  Hemmung 
dem  Ausgleicb  cbemiscber  Spannkrafte  eine  Scbranke  setzt,  die  erst 
unter  dem  Einflufi  des  auslosenden  Agens  dahinfallt.  Die  Beziebung 
dieser  AuslSsungen  zur  Katalyse  ist  von  den  Forscbem  der  Vergangen- 
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heit  und  Gegenwart  in  verscbiedener  Weise  aufgefafit  worden.  Fur 
Helmholtz  bedeutete  der  Katalysator  „nur  den  AnstoB  zur  Tiitig- 
keit  der  cbemischen  Verwandtscbaft"  — ,  den  AnstoB,  der  die  dem  Ab- 
laut cbemischer  Reaktionen  entgegenstehende,  kompensierende  elektro- 
motonsche  Gegenkraft  auszuschalten  vermocbte,  und  wenn  mdglich  noch 
scb&rfer  tritt  die  Auffassung  der  Katalyse  als  einer  Ausldsung  bei 
J.  R.  Mayer  h  error,  worauf  mi  allgememen  Teile  der  Katalyse, 
unter  besonderer  Berttcksicbtigung  der  fur  die  analytische  Cliemie  wicb- 
tigen  Momente,  bereits  in  ausfubrlicber  Weise  bingewiesen  ist- 

Audi  in  unseren  Tagen  wird  durcbaus  nicbt  allgemein  eine  strikte 
Sonderung  von  Katalyse  und  Ausldsung  verlangt;  selbst  erste  Autori- 
taten  im  Gebiet  der  physikalischen  Chemie  neigen,  wie  Wegscbei- 
der,  eber  zu  einer  Vereinigung  der  beiden  Begriffe,  und  J.  Traube  x) 
bat  in  einer  kurzlicb  erscbienenen  ausgezeichneten  Abhandlung  unter 
den  Katalysebegriff  nicht  nur  die  Reaktionsbeschleuniger  und  -ver- 
zdgerer,  sondern  aucb  jene  Kdiper  einbezogen,  die  eine  gleicbsam 
arretierte  Reaktion  durcb  emen  AnstoB  in  Gang  zu  bnngen,  also  aus- 
zulosen  vermfigen,  und  er  bat  solcbe  Ausldser  —  die  Eklysatoren  — 
als  eigene  gleicbbevechtigte  Gruppe  neben  die  positiven  und  nega- 
tiven  Katalysatoren  gereiht.  Bred ig  ist  demgegenubei  aus  dem  scbon 
angefubrten  Giund  in  entscbiedenster  Weise,  so  in  seiner  Polemik 
mit  Raschig  und  m  seinen  in  den  „Brgebmssen  der  Pliysiologie"  -) 
verdffentlicbten  Blementen  der  chemiscben  Kinetik,  fur  eine  Sonderung 
von  Katalyse  und  Ausldsung  emgetreten ,  die  er  geradezu  in  Gegen- 
satz  zuemander  stellt.  Er  bat  den  Katalysator  nicbt  mit  dem  eine 
Arretaervorrichtung  losenden  AnstoB,  sondem  mit  dem  Scbmiermittel 
einer  scbon  in  Gang  befindlicben  Mascbine  verglioben,  das  berab- 
setzend  auf  die  Reibungswiderstande  zu  wirken  vermag.  Der  die  Re- 
aktionsgescbwindigkeit  darstellende  Quotient: 
V—  treibende  Kraft 
~  cbemiscber  Widerstand 
■wird  durcb  die  Herabsetzung  des  Nenners  vergroBert. 

Diese  Gleichung  bringt  aber  aucb  den  inneren  Zusammenhang 
von  Katalyse  und  Ausldsung  zum  Ausdruck;  denn  fto  beide  Erscbei- 
nungen  ist  die  Wirkung  auf  den  cbemiscben  Widerstand  cbavakteristiscb. 
Im  Falle  der  Ausl6sung  wird  gleicbsam  em  unendlicb  grofier  Wider- 
stand  ausgescbaltet.    Als  AuslSsung  kann  man  dementsprecbend  jene 

*)  J.  Traube,  Atchiv  f.  d.  ges   Physiol.  153  (1913)  809. 
a)  Bredig,  Ergebn.  d.  Physiol.  1  (1902)  137;  Zeitsohv.  f  angew.  Chem. 
19  (1906)  1985. 
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Grenzf&lle  der  Katalyse  bezeicbnen ,  bei  denen  die  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  vor  Zutritt  des  auslQsenden  Faktors  =  0  ist. 

Gegen  die  Behandlung  der  AuslSsung  als  Grenzfall  der  Katalyse 
hat  allerdings  J.  Traube  m  seiner  vorhin  erwahnten  Abhandlung 
Stellung  genommen  und  die  groBe  Zabl  der  AuslSsungen  ins  Feld 
gefiihrt  Demgegeniiber  isfc  jedoch  geltend  zu  machen,  daB  ftir  die 
fonnalistisch-mathematische  Fassung  eines  Begriffs  das  quantitative 
Moment  kerne  Rolle  spielt.  Die  Reprasentanten  eines  Grenzfalls  kSnnen 
zablreicb  oder  wenig  zahlreich  sem,  lkre  spezifische  formale  Eigenart 
erfahrt  dadurch  keme  Veranderung. 

Aucb  der  Begriff  des  negativen  Katalysators  folgt  obne  weiteres 
aus  der  obigen  Gleichung.  Er  umfafit  alle  jene  Vorgange,  bei  denen 
der  Zusatz  emes  Stoffes  zum  Reaktionsgemisch  den  chemischen  Wider- 
stand  verraehrt  mit  detn  der  AuslSsung  entgegengesetzten  Grenzfall,  wo 
eine  unendlich  rascb  bzw.  widerstandslos  verlaufende  Reaktion  durch 
die  Gegenwart  eines  Fremdstoffes  auf  die  Geschwindigkeit  null  herab- 
gedriickt  wird.  Beispiele  fur  diesen  Grenzfall  wurden  Mediuniverande- 
rungen  sem,  die  eine  Aufhebung  der  elektrolytiscben  Dissoziation  der 
Agenzien  un  Gefolge  baben.  Eine  unendlicb  rascb  verlaufende  Ionen- 
reaktion  wiirde  durch  eine  solche,  z.  B.  durch  Wassermangel  bedingte 
Veranderung,  die  Voraussetzung  filr  ibren  Verlauf  verlieren. 

Wird  bei  den  AuslSsungen  nacb  dem  Vergleicb  von  Helmholtz 
eine  kompeusierende  elektromotonsche  Gegenkraft  ausgeschaltet ,  so 
ist  der  nunmehr  besprochene  entgegengesetzte  Grenzfall  gleich- 
bedeutend mit  der  Einschaltung  emer  solchen,  gleichbedeutend  mit 
der  plStzlichen  Arretierung  einer  in  Gang  befindlichen  Mascbine  durch 
eine  entsprechende  Vorrichtung,  gleichbedeutend  endlich  auch  mit  dem 
Abschlufi  emes  Wasserlaufs  durch  eine  Schleuse  vermittels  des  Druckes 
auf  eme  Feder.  Beispiele,  die  dem  letzterwahnten  Typus  angehtfren, 
finden  sich  jedoch,  so  zahlreich  sie  sein  mSgen,  m  der  katalytischen 
Literatur  nicht  sonderlich  berucksichtigt. 

Einen  desto  breiteren  Raum  nimmt  die  negative  Katalyse  im 
engeren  Sinne  ein,  zu  deren  Begriffsbestimmung  in  allerjimgster  Zeit 
von  verschiedeuer  Seite  Vorschlage  geiiufiert  worden  sind,  die  der 
negativen  Katalyse  neuen  Boden  gewinnen  Bisher  wurde  die  nega- 
tive Katalyse  als  niehr  oder  weniger  abhangig  von  der  positiven  be- 
trachtet,  da  die  Auffassung  dahin  ging,  dafi  der  Effekt  eines  nega- 
tiven Katalysators  darm  bestehe,  einen  positiven  Katalysator  aufier 
Tatigkeit  zu  setzen.  sei  es  durch  Zerstorung,  durch  Aufldsung,  durch 
intermediate  oder  dauernde  Bindung,  durch  Ausscheidung  einer  fester, 


fliissigen  oder  gasfSrmigen  Haut  oder  durch  feinere  Oberflacbenver- 
anderungen  auf  dem  katalysierenden  Material.  Reaktionsverzogerungen, 
bei  denen  nicht  der  Katalysator,  sondern  einer  der  reagierenden  Stoffe 
durcb  die  Wirkung  des  negativen  Katalysators  teilweise  ausgeschaltet 
wird  —  wie  dies  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Sauren  auf  Metalle  wie 
Zink  und  Blei  beobacbtet  wird,  wenn  dieselben  durcb  den  Zusatz 
emer  Substanz,  die  sich  auf  dem  Metall  abzuscbeiden  vermag,  an  dei 
Losung  des  letzteren  verbindert  werden  — ,  treten  gegentlber  den  ver- 
schiedenen  Reaktionsverzogerungen  durcb  Inaktivierung  emes  Kata- 
lysators in  der  Literatur  vbllig  in  den  Hintergrund. 

Auf  diese  Stiefkinder  der  Katalyse  bat  Abel  0  in  seuiem,  aller- 
dings  zum  Teal  zu  den  berrschenden  Auffassungen  in  diesem  Ge- 
biete  1m  Gegensafcze  stebenden2),  an  der  Versammlung  deutscber 
Naturforscher  und  Aerzte  in  Wien  (21.  bis  28.  September  1913)  ge- 
haltenen  Yortrag  liber  den  gegenwartigen  Stand  der  katalytiscben 
Forscbung  die  Aufnierksanikeit  gelenkt,  indem  er  als  negative  Kata- 
lysatoren  eben  jene  Stoffe  anspricbt,  welcbe  die  KonzentrationB)  „der 
gescbwindigkeitsbestimmenden  Reaktionspartner  (zu  denen  ja  aucb  die 
Z-wischenprodukte  gebSren)  derart  verandert,  dafi  die  Gescbwmdig- 
keitsbilanz  mit  emem  Minus,  also  nut  einer  Verzdgerung  scblieBt". 
Aucb  Traube4)  ist  in  seiner  scbon  erwabnten  scbonen  Arbeit  tlber 
Katalyse  fiir  die  Selbsfandigkeit  des  Begriffs  der  negativen  Katalyse 
und  eine  Erweiterung  desselben  eingetreten.  Er  stellt  den  positiven 
Katalysatoren  —  den  Tachysatoren  —  die  negativen  Katalysatoren 
—  die  Bradyatoren  —  als  vollkomraen  gleicbivertige  Gruppe  gegen- 
iiber,  da  er  den  EinfluB  beider  auf  die  Reaktionsgescbwmdigkeit  in 
ingenifiser  Weise  mit  der  durcb  diese  Stoffe  bewiikten  Aenclerung  des 
Binnendrucks  6)  des  Mediums  m  Zusammenbang  bnngt.   Wo  es  sicb  urn 

')  Abel,  Ohem-Ztg.  37  (1918)  117 

2)  Besondeis  einschneidend  isfc  der  Sohlufl  \on  Abels  Vovtrag,  wonach  dei 
Katalysator  auf  physikalisehetn  Wege  lmstande  sein  konnte,  das  Reaktionsmveau  zu 
andern;  denn  diese  Annahme  lafit  sich  kaum  vereimgen  nut  der  Eikenntnis,  dafi  das 
Realrtionsgeftllle  durcb  den  Katalysatoi  unbcemfluBt  bleibt,  daB  also  in  der  Foimel 
auf  S.  18  nur  der  Nennev,  mchfc  aber  der  Zabler  eine  Verhnderung  erftthrt.  Es 
sei  jedooh  ausdrtioklich  betont,  dafi  der  Autorin  Abels  Vortrag  nur  durch  das 
Referat  in.  der  Ohetmker-Zeitung  auganglich  war. 

3)  Bei  heterogenen  Katalysen  -wobl  die  Oberflaohe. 

*)  Traube,  Archiv  f.  d  ges.  Physiol.  153  (1913)  809 
1  B)  Nach  freundhcher,  brieflioher  Mitteilung  von  Herrn  Professor  Traube 
darf  „das  Massenwkungsgesetz  bei  Aendexungen  des  Binnendruckes  gar  nicht 
ohne  oft  ganz  erhebliche  Korrektionen  angewandt  werden". 
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die  negativ  katalytiscbe  Beemflussung  von  Oxydationsprozessen  bandelt 
und  wo  sicb  dieselben  entsprecbend  Traubes  Beobachtungen  in  wafi- 
riger  Losung  in  Gegenwart  von  Stoffen  von  geringem  Haftdruck  voll- 
zieben,  kdnnte  vielleicbt  ein  benmiender  Meobanismus  zugrunde  liegen, 
lm  Prinzip  vergleicbbar  jenem,  den  ScbSnbein  fllr  die  Hemmung  der 
Platinkatalyse  durcb  Scbwefelwasserstoff  verantwortlicb  gemacbt  bat. 
Wabrend  aber  die  Platinkatalyse  dadurch  bintangebalten  wird,  dafi  eine 
auf  dem  Katalysator  abgescbiedene  inaktive  Htllle  denselben  seinem 
Wirkungsfeld  entziebt,  wurde,  unabbangig  von  der  Gegenwart  eines 
positiven  Katalysators,  bei  der  Hemmung  von  Oxydationspiozessen  m- 
folge  einer  Ermedrigung  der  Oberflacbenspannung  des  Mediums  erne 
zwiscben  Aktor  (Sauerstoff)  und  Akzeptor  (oxydable  Substanz)  tretende 
Scbicbt  den  oxydationsfabigen  Stoff  vor  dem  Angriff  durcb  den  Sauer- 
stoff mebr  oder  weniger  bewabien.  Dieser  mecbaniscbe  Scbiitz  wtiide 
folgendermafien  entsteben:  Wie  Gibbs  gezeigt  bat  und  wie  dies  auf 
Grund  ibres  von  Traube  gefundenen  niedrigen  Haftdrucks  verstandhcb 
erscheint,  weisen  alle  jene  Stoffe,  welcbe  die  Oberflacbenspannung  ibrer 
Ldsung  berabzusetzen  vermogen,  die  Eigentttmlichkeit  auf,  sicb  in  der 
Oberfiacbe  anzusammeln.  Selbst  wenn  es  nicbt  zur  Bilduug  einer  eigent- 
licben  Oberflacbenbaut  kommt,  wozu  so  bescbaffene  LSsungen  neigen, 
bedeufcet  docb  jedes  Substanzmolektil  einen  Widerstand  fur  beran- 
tretende  Sauerstoffmolekule,  und  je  betracbtlicber  die  Substanzkonzen- 
trierung  in  der  Oberfiacbe  ist,  desto  sparhcber  und  enger  werden  die 
freien  Raume,  durcb  welcbe  der  Sauerstoff  ungebmdert  passieren  kann, 
und  desto  gennger  smd  aucb  mfolge  des  Sauerstoffmangels  die  in  der 
Losung  vor  sicb  gebenden  Oxydationen.  Docb  wie  aucb  bier  der  Meoba- 
nismus der  Bradyatorwirkung  bescbaffen  sei,  unter  alien  Umstanden 
stellt  die  Aufdeckung  eines  Zusammenbangs  zwiscben  katalytischer 
Wirkung  und  Binnendruck  (Oberflacbenspannung),  die  wir  J.  Traube 
verdanken,  einen  grofien  Fortscbritt  dar.  Ueberhaupt  wird  die  kata- 
lytiscbe  Foiscbung  einen  tiichtigen  Schntt  vorwarts  gebracbt  durcb 
jede  LBsung  ernes  Problems  ilber  die  Beemflussungen  pkysikahscber 
und  cbemiscber  Art,  welcbe  sicb  zwiscben  Medium  und  gelSster  Sub- 
stanz, zwiscben  Gefafiwand  und  LSsung  usw.  abspielen,  sowie  durch  die 
Erforscbung  der  nicbt  minder  wicbtigen  Abbangigkeit  cbemiscber  Re- 
aktionsgescbwindigkeiten  von  optiscben,  thermiscben,  elektiiscben  oder 
Druckwirkungen  und  den  konstitutiven  EinfiUssen,  die  von  der  Eigenart 
von  Katalysator  oder  Substrat  bestimmt  werden.  Dieser  Fortscbritt 
bestebt  meist  nicbt  allein  in  der  tbeoretiscben  Erkenntnis  vom  Wesen 
und  der  Wirkung  der  Katalyse,  sondern  aucb  in  praktiscber  Hinsicbt, 


j$  Emleitung. 

Um  auf  die  Ausfuhrungen  Abels  zuriickzukommen,  findet  sich 
ierner  in  dem  dem  erwabnten  Referat  der  Chemiker-Zeitung  entnom- 
menen  Zitat  der  Hinweis  auf  Zwisckenprodukte  der  Reaktion.  Da  es 
sich.  um  eine  negative  Katalyse  handelt,  so  hat  auch  hier  Abel  mit 
den  bisherigen  Vorstellungen  gebrochen,  welche  in  der  Ablebnung 
der  Zwischenreaktionsbypothese  fiir  das  ganze  Gebiet  der  negativen 
Katalyse  gipfeln  Ostwald  bat  seinen  ablehnenden  Standpunkt  da- 
durcb  motiviert,  dafi  eine  Reaktion,  welche  Uber  Zwischenprodukte 
langsamer  verl'auft  als  auf  dem  direkten  Wege,  auf  diesem  letzteren 
erfolgen  mttsse,  w'ahrend  Abel,  wie  dies  scbon  m  dem  angeftihrten 
Zitat  zum  Ausdruck  kommt,  die  negative  Katalyse  m  der  Hauptsache 
der  Zwischenreaktionskatalyse  zuz'ahlt.  Bei  dieser  Stellungnahme 
Abels  ist  ©s  nicht  zu  verwundern,  dafi  w  auch  im  Gebiet  der  posi- 
tiven  Katalysen  der  Theorie  der  Zwischenreaktionen  mebr  als  eme 
dominierende  Stellung  emraumt,  betrachtet  er  doch  nur  diese  Theorie 
als  wisseiischafthch  emwandfreie  Brklarung  fttr  das  Zustandekommen 
einer  Reaktionsbeschleunigung.  Seme  Auffassung  driickt  Abel  fol- 
gendermafien  aus:  „Homogene  Katalyse  kommt  zustande  durch  zur 
unkatalysierten  Reaktion  parallel  geschaltete,  bber  den  sog.  Katalysator 
verlaufende  Reaktionsfolge  durch  Zwischenreaktionen  " 

Nun  vermag  ja  zweifellos  die  Zwischenreaktionstheorie  Vorzug- 
hches  zu  leisten.  Bei  der  katalytischen  Beeinflusstiug  der  Was&ei- 
stoffperoxyd-Jodwasserstotfreaktion  duich  MolybdanslLure  (Br ode);  bei 
der  Jodionenkatalyse  der  Oxydation  der  phosphorigen  Saure  durch 
Kaliumpersulfat  (Federlin);  bei  der  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoff- 
peroxyds  (Bredig-Walton);  bei  der  Jodionenkatalyse  der  Wasser- 
stoffperoxyd-Thiosulfatreaktion  (Abel)  und  der  Kupferionenkatalyse 
des  n'amlichen  Vorgangs  (Abel)  ist  der  exakte  Beweis  dafur  erbracbt, 
daB  die  Reaktionsbeschleunigung  tats'achlich  nach  diesem  Modus  er- 
folgt,  und  fiir  zahlreiche  andere  Reaktionen,  wie  Bleikammerprozefi, 
Aetherbildung  und  unter  den  in  unserer  Zeit  hinzugekommenen  Voi- 
g'angen  die  Natriumfovmiatkatalyse  von  monobromessigsaurem  Natron 
(Senter),  besitzt  diese  schon  vor  mehr  als  100  Jahren  aufge&tellte 
Hypothese  einen  hohen  Grad  von  Wahrscbeinlickkeit. 

Das  namliche  ist  der  Pall  bei  den  vielen  Vorgangen ,  wo  es 
nicht  zu  einer  RUckbildung  des  Katalysators  kommt,  da  die  Reaktions- 
folge nicht  einem  vollst'andig  in  sich  geschlossenen  Kreis  entspricht, 
wo  der  Reaktionsbeschleuniger  durch  seine  T'atigkeit  selbst  wieder  zu 
dem  zuruckgefiibrt  wird,  was  er  vor  seinem  Eingreifen  m  den  Ablaut' 
des  chemischen  Prozesses  war.    Charaktenstisch  ist  daher  fur  solcho 


unvollkoimnene  Katalysen  (Skrabal)  ein  Aufbraucb  des  Reaktions- 
bescbleunigers  als  Folge  seiner  Wirkung,  und  damit  gebt  ibm  zugleicb 
das  VermBgen  der  echten  Katalysatoren  ab,  schon  in  Spui'en  die  Re- 
akfaonen  grSBter  Substanzmengen  zu  bescbleunigen.  Der  Reaktions- 
bescbleuniger ,  bier  Indnktor  genannt,  wirkt  dann  nur  entsprecbend 
seiner  Menge,  und  sein  Einflufi  erliscbt  in  dem  MaB,  als  er  durcb 
seine  Tatigkeit  aufgezebrt  wird.  Dabei  ist  aber  das  Prinzip  der 
Wirkung  in  beiden  Fallen  das  gleicbe.  Handelt  es  sicb  z.  B.  urn 
einen  OxydationsprozeB ,  so  wird  derselbe  durcb  den  vollkommenen 
(permanenten)  wie  durcb  den  unvollkommonen  (ephemeren)  Katalysator 
in  der  Weise  beemmifit,  dafi  der  Katalysator  zun'achst  mit  dem  freien 
oder  peroxydiscb  gebundenen  Sauerstoff  unter  Bildung  ernes  Peroxyds 
von  starken,  oxydativen  F&bigkeiten  reagiert.  Nun  erst  dokunientieit 
sicb  der  Unterscbied  zwiscben  den  beiden  Reaktionsbescbleunigern 

Der  Katalysator  gibt  semen  Sauerstoff  an  die  oxydable  Substanz 
ab  und  kebrt  im  Verlauf  dieser  Sauerstoffiibertragung  wieder  in  semen 
ursprUnglicben  Zustand  zuriick.  Der  Induktor  dagegen  erfabrt  bei 
der  von  ibm  in  genau  derselben  Weise  durcbgefttbrten  Oxydation  des 
zur  Sauerstoffaufnabme  befabigten  Kdrpers  erne  irreversible  Yerande- 
rung,  und  der  veranderte  Anteil  verl'afifc  damit  das  katalytiscbe  Wir- 
kungsfeld.  Erne  cbemiscbe  Reaktion,  die  Oxydation  des  Katalysators 
oder  Induktors,  ziebt  daher  als  Folgevorgang  emen  gleicbartigen  ProzeB, 
die  Oxydation  oxydabler  Materie,  nacb  sicb,  eine  Tatsacbe,  welcbe  vor 
mebr  denn  emem  balben  Jabrbundert  Liebig  veranlafit  bat,  seinen 
bekannten,  aufs  beftigste  befehdeten  Satz  aufzustellen,  daB  em  Stoff  die 
mit  ibm  in  Berttbrung  befindlicben  Substanzen  veranlafit  „dieselbe  Ver- 
anderung  zu  eileiden,  die  er  selbst  erfahrt" .  So  sagt  er  uber  die  Oxy- 
dation der  scbwefbgen  Saure  in  (Jegenwart  von  Manganoxydul:  „Die 
scbweflige  Saure  bewirkt,  wabrend  sie  selbst  m  Scbwefelsaure  iibergebt, 
daB  der  daneben  befindlicbe  Kdrper  sicb  ebenfalls  oxydiert,  und  dies  ge- 
scbiebt,  mdem  sie  den  Sauerstoff  in  ozonisierten  Sauerstoff  verwandelt." 

Die  namhcbe  tiefgrttndige  Auffassung  findet  sicb  bei  ScbSnbein, 
welcber  scb'arfer  nocb,  als  dies  Liebig  tat,  und  in  besserem  Einklang 
mit  der  beutigen  Klassinkation  die  ecbte  Katalysatorwirkung  von  der 
Induktor  wirkung  scbied,  und  jtlngst  bat  Abel,  wie  f ruber  scbon 
Skrabal,  auf  jene  Idee  der  alten  Forscber  zuruckgegriffen,  mdem  er 
zum  Scblufi  gelangt:  MNicht  Stoffe,  nur  Reaktionen  katalysieren1)." 

')  In  diesem  Satz  glaubt  Abel  auch  erne  ErMarung  dafur  zu  finden,  da.fi 
sich  raehrere  Katalysatoren  „nicht  sfceta  additiv  verhaltcn",  da  die  katalysierendsn 
„Reaktionsraengen"    inemandeigmfen    -wtirden      Em    solohes  Inehiandergreife« 
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Soviel  die  Hypothese  der  Zwischenreaktionen  abei  auch  zu  leisten 
vermag,  so  sicher  sie  durch  Theorie  und  Tatsachen  h&ufig  gestiitzt 
wird,  so  dlirfte  sie  nichtsdestoweniger  allein  nicht  genugen,  der  ganzen 
Mannigfaltigkeit  des  katalytischen  Erscheinungskomplexes  gerecht  zu 
werden.  Mag  sich  aucli  nicht  jede  Hypothese,  die  menschliche  Intelli- 
genz  zur  Erklarung  dieser  r'atselhaften  Ph&nomene  herangezogen  hat, 
als  entwicklungsfahig  erweisen,  so  wird  es  anderseits  noch  weniger 
mdglieh  sein,  in  manchen  Fallen  der  Annahme  einer  gesteigerten  Re- 
aktionsfahigkeit  in  Gegenwart  des  Katalysators  zu  entraten,  die  ent- 
weder  durch  Kondensation  und  die  dadurch  bewirkte  Vennehrung  der 
Zahl  der  molekularen  Zusanimehstdfie  oder  aber  durch  den  der  mole- 
kularen  Aggregation  entgegengesetzten  Vorgang  der  molekularen  Dis- 
soziation  in  die  reaktionsfahigen  Atome  oder  Ionen  oder  endlich  durch 
Umlagerung  in  einen  aktiveren  Kdrper  zustande  kommt  Unter  Um- 
standen  konnen  sogar,  wie  bei  den  im  allgemeinen  Teil  (S.  115,  110) 
besprochenen,  von  Stieglitz  durch  eine  ingemfise  Theorie  gedeuteten 
Reaktionen  mehreie  Hypothesen  zugleich  fiir  die  Erklarung  emes  kata- 
lytischen Mechanismus  herangezogen  weiden. 

Noch  weniger  veimagim  Gebiet  der  Reaktionsverzo'gerungen,  wenn 
man  die  Berechtigung  dieser  Erklarung  hier  im  Gegensatz  zu  Ost- 
walds  Auffassung  anerkennen  wollte,  die  Zwischenreaktionskatalyse 
der  Fiille  heterogener  Tatsachen  zn  entspiechen,  wie  dies  schoii 
allein  die  Arbeiten  Traubes  uber  die  Beziehung  von  Oberflachen- 
spannung  und  negativer  Katalyse  erkennen  lassen.  Die  Geschichte 
der  Katalyse  gibt  auch  hier  Emblick  m  den  Wettstieit  fein  durch- 
dachter  Theorien,  gibt  Einbhck  in  eine  Ftille  geistreicher  Erklarungen 
katalytischer  Mechanismen.  Bald  tr'agt  die  eine,  bald  die  andere  Theorie 
den  Sieg  davon,  je  nach  der  Eigenart  der  betreffenden  Katalyse.  Die 
Erklarung  mufi  sich  dem  speziellen  Fall  anpassen.  Auch  eine  so  Avert 
umfassende  Theorie  wie  die  Zwischenreaktionshypothese  besitzt  also 
ihre  Grenze,  wie  dies  schon  Ostwald  in  seinem  heriihmten  Vortray 
iiber  Katalyse  an  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerate 
1901  so  einleuchtend  dargelegt  hat,  und  wie  dies  Verfasserin  im  ull- 
gememen  Teil  der  Katalyse  an  den  dort  besprochenen  zahlreicheu 
Beispielen  zeigen  konnte.     Von  einer  nochmaligen  Betonung  dieser 

mtiBte  wohl  die  Regel  bilden,  da  bei  den  zahlreiehen.  im  Allg.  Teil  (S.  537 
biB  557)  erwahnten  Fallen,  bei  denen  zwei  positive  oder  zwoi  negative  oder  je 
ein  positiver  imd  em  negativer  Katalysator  ihre  Wirkung  miteroaiider  kombi 
meren,  der  Effekt  rnir  relativ  selten  additiv  ist.  Meist  -whkt  die  Misohnnp 
starker  oder  sclrw&cher  als  die  Komponenten. 
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theoretisch  wichtigen  Punkte  konnte  daher  in  dieser  und  den  nach- 
folgenden  ErBrterungen  abgesehen  werden,  dies  um  so  eher,  als  der 
vorliegende  Doppelband  mit  Rtlcksicht  auf  das  bestimmte  Inter- 
essengebiet,  dem  die  Sammlung:  „Die  chemische  Analyse"  dient, 
YerfaBt  worden  ist. 

Wie  schon  im  Vorwort  bemerkt  wurde,  kommt  dem  spesiellm 
Tell  die  Aufgabe  zu,  die  Mittel  und  Wege  zu  zeigen,  welche  die  ana- 
lytiscbe  Cbemie  aufgewendet  hat,  um  die  Katalyse  lhren  Zwecken 
dienstbar  zu  machen.  Der  „spesielle  Ted"  wurde,  wie  bereits  an- 
gedeutet,  aus  Grtinden  der  ZweckmaBigkeit  in  zwei  Abteilungen  ge- 
trennt.  In  der  vorliegenden  Abteilung  werden  die  anorgamschen 
Katalysatoren  in  bezug  auf  ihre  Rolle  in  der  analytischen 
Chemie  behandelt. 

Die  Ueberschriften  der  einzeluen  Kapitel  lassen  erkennen,  m 
welcher  Weise  das  Material  angeordnet  worden  ist.  Die  Katalyse  durch 
Wasser  und  die  mit  deiselben  in  engem  Zusammenhang  stehenden 
typischsten  Ionenkatalysen,  des  Hydroxylions,  des  Wasser stoff- 
lons  und  des  Jodions,  sind  m  Sonderkapiteln  vorangestellt,  ohne 
dafi  damit  eme  Abtrennung  der  Ionenkafcalyse  uberhaupt  bezweckt 
worden  ist.  Es  ist  von  emer  solcben  Abtrennung  im  Gegenteil  Ab- 
stand  genommen  worden,  mit  Rtlcksicht  darauf,  dafl  es  nicbt  angezeigfc 
scbien,  die  nicbt  ganz  einwandfrei  erwiesenen  Ionenkatalysen  dei 
Scbwermetallsalze  z.  B.  aus  ibrem  naturlieben  Zusammenbang  heraus- 
zulSsen.  Einer  spateren  Systematik  mag  eme  derartige  Abtrennung 
eher  vorbehalten  sein.  Den  durcb  freie  Ionen  dominierten  Katalysen 
folgen  zuuachst  die  Katalysen  durch  Neutralsalze,  wo  nicht  iuuner 
und  nicbt  als  alleinige  Ursacbe  freie  Ionen  im  Spiele  sind.  In  weiterem 
Abstand  reiben  sich  an:  Die  Schwermetallkatalysen,  die  Ver- 
anderungen  der  Reaktionsgeschwmdigkeit  duichLicbt,  durch  Gase 
und  Dampfe,  und  m  einem  Scblufikapitel  die  nicht  gennge  Zahl 
der  Geschwindigkeitsbeemflussungen,  bei  denen  entweder 
ihre  Zugehongkeit  zur  Katalyse  selbst  unsicher  ist  oder  wo 
die  Verh'altnisse  so  liegen,  dafi  eine  Einordnung  in  eines  der  vorher- 
gehenden  Kapitel  nicbt  gerechtfertigt  erscheint. 

In  den  eben  angeftihrten  Kapiteln  wurde  eine  Einteilung  der 
einscblagigen  Materie  nach  positiven  und  negativen  Katalysen  vor- 
genommen  und  die  analytisch  bemerkenswerten  Beispiele  innerhalb 
dieser  Hauptabteilungen ,  den  Untertiteln  der  verschiedenen  Kapitel 
entsprechend,  nach  Mdglichkeit  systematisch  zusammengestellt. 
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I.  Katalyse  durch  Wasser. 

Bei  den  folgenden  Kapiteln  des  vorliegenden  sx>egiellen  Teils, 
der  Katalyse  durch  Hydroxylionen,  Wasserstoffionen,  Jodionen,  Neutral- 
salze,  ist  in  alien  Fallen  das  Wasser  die  Grundbedingung  fur 
das  Zustandekommen  der  Katalysen,  gleichviel  ob  es  sich 
urn  die  spezifische  Wirkung  einzelner  Ionen  oder  urn  Einflusse  handelt, 
die  von  den  Molekttlen  gelSster  Verbindungen  als  Ganzem  oder  von 
deren  beiden  Komponenten  ausgehen.  Erst  durch  dieses  Agens  werden 
aktive  Ionen  ans  mrwirksamen  Ionenverbindungen  abgespalten  oder 
Stoffe  durch  den  LBsungsvorgang  in  eine  reaktionsfabige  Form  ge- 
bracht.  Mittelbar  kann  daher  das  Wasser  bei  den  dort  angefubrten 
Beispielen  als  Katalysator  betracbtefc  werden,  und  es  ist  scbon  im 
■„allgemGinen  Teilu  (S.  350)  darauf  hingewiesen  worden,  welch  funda- 
menfcale  Bedeutung  diesem  Punkt  in  der  analytischen  Chemie  zu- 
kommt. 

Von  einer  analytischen  Chemie  im  modemen  Sinne  wiirde  man  aucb 
nicht  im  entferntesten  sprechen  kfinnen  ohne  die  Eigenttimlichkeit  des 
Wassers :  Reaktionen  zu  ermoglichen,  welcbe  ohne  dessen  Gegenwart  in 
beobacbtbarer  Zeit  nicht  vor  sich  gehen;  erne  Eigentflmlichkeit ,  die 
meist  auf  der  Ionenbildungsfahigkeit  des  Wassers  beruht,  —  basieren 
doch  die  wichtigsten   analytischen   Operationen   auf  Ionenreaktionen. 

Aufier  der  lomsierenden  und  ISsenden  Wirkung  konnen  aber  auch 
andere  Eigentttmhchkeiten  das  Wasser  zu  katalytischen  Wirkungen 
befahigen,  so  z.  B.  das  durch  seine  eigene  Ionenspaltung  bedingte 
Vermogen  der  Hydrolysierung  scbwach  dissoziierter  KQrper. 

Sehr  oft  ist  es  nicht  mdghch,  den  Einflufi  des  Wassers  auf 
eine  dieser  F&higkeiten  zurlickzufiihren ,  wie  dies  bei  einem  Teil  der 
im  folgenden  aufgezahlten ,  fur  die  analytische  Chemie  in  Betracht 
kommenden  Beispiele  der  Fall  ist 1). 

A.  Positive  Katalysen. 

Wie  Hughes2)  im  AnschluB  an  alteie  Beobachtungen  konstatiert 

hat,  ist  trockenes  Chlorwasserstoffgas  ohne  Wirkung  auf  trockenes  Lack- 

muspapier  und  vermag  in  Aether  gelSstes  Silbermtrat  iiberhaupt  nicht 

')  Siehe  weifceres  ubei  die  Katalysen  durch  WasBei  un  Ally.  Teil,  S.  817  it 

*)  Hughes,  loc.cit.  im  Ally   Ted,  S  76,  348;  siehe  auch  Phil.  Mag.  [5] 

34  (1892)  119,  35  (1898)  531;  Zeitsohr.  f.  physik.  Cheiu.,  Ref  12  (1898)  396. 
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und  geschmolzenes  Silbernitrat  nur  sehr  wenig  anzugreifen.  Erst  durch 
die  Gegenwart  Ton  Wasser  werden  die  Ionen  gebildet,  welche  den 
Farbstoff  r8ten  und  mit  den  Ionen  des  Silbernitrats  Chlorsilber  bilden. 

Derselbe  Forscher  wies  darauf  hin,  daB  beim  Durchleiten  Ton 
Schwefelwasserstoff  durch  eine  alkoholische  SublimatlSsung  wanrend 
der  ersten  Viertelstunde  kerne  Fallung  entsteht.  Spater  kann  die 
Bildung  eines  grauhchen  Niederschlags  beobachtet  werden.  Auch 
Silber  wird  von  wasserfreiem  Schwefelwasserstoff  bei  gewShnlicher 
Temperatur  nur  wenig  angegriffen.  Eine  Spur  Wasser  gentigt  da- 
gegen  zur  momentanen  Bildung  des  Sulfides1)  (Heparreaktion). 
Ferner  zeigte  Hughes,  daB  die  Schwarzung  des  Chlorsilbers  durch 
Licht  an  das  Vorbandensein  Ton  Feuchtigkeit  gebunden  ist,  dafi  die 
Farbung  eines  mit  Jodkalium  getr&nkten  FlieBpapiers  im  Exsikkator 
mcht  Tor  sich  geht  und  dafi  sich  trockenes  Ammoniak  mit  trockenezn 
Chlorwasserstoff  nioht  verbmdet.  Die  TJnfakigkeit  der  beiden  letzt- 
genannten  Gase,  in  wasserfreiem  Zustand  eme  Verbindung  miteinander 
emzugehen,  hat  auch  Brereton  Baker2)  festgestellt,  ebenso  wie 
das  korrespondierende  Verhalten  der  entgegengesetzten  Beaktion,  n'am- 
lich  der  Spaltung  des  Ohlorammoniums  in  Ammoniak  und  Salzsaure. 
Er  fand,  dafi  diese  Zersetzung  mcht  Tor  sich  geht,  wenn  man  Chlor- 
ammonium  tiber  trockenem  Kalk  subhmiert.  Des  weiteren  hat  Baker 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dafi  sich  trockenes  Schwefeltrioxyd  mcht 
mit  trockenem  Kalk  oder  Kupferoxyd  Terbinden  lafit  und  dafi  sich 
ohne  die  Gegenwart  Ton  Wasser  das  Chlorknallgas  binnen  2  Tagen 
nur  miTollstandig  in  Chlorwasserstoff  umwandelt.  Nicht  unwichtig 
ist  ferner  die  Beobachtung  Ton  Endemann8),  daB  sich  Blei  in  ver- 
dttnntem  Ammoniak  leichter  lost  als  in  konzentriertem,  eine  Beob- 
achtung, welche  dieser  Autor  bei  Versuchen  gemacht  hat,  die  er 
untemahm,  um  Analysendifferenzen  bei  der  Bestimmung  des  Bleis  m 
einer  orgamschen  S'aure  aufzuklaren. 

Nach  Weger4)  sollen  ferner  Blei-  und  Bleimanganfirnisse  an 
feuchter  Luft  schneller  trocknen  als  bei  Ausschlufi  Ton  Feuchtigkeit, 
w'ahrend  sich  die  Manganfirnisse  umgekehrt  Terhalten5).    Doch  stim- 

*)  Tieadwell,  Qualitative  Analyse,  6.  Aufl.  1908,  S.  297 

s)  Biereton  Baker,  loc.  cit.  im  Allg  Teil,  S.  848;  siehe  auch  Proo. 
Royal  Soc.  London  45  (1888)  1;  Journ.  Chem.  Soc.  London  65  (1894)  611;  Zeit- 
schrift  f.  physik  Chem.,  Ref  15  (1894)  519 

3)  Endemann,  Amer.  Chem  Jonvn.  19  (1897)  890 

4)  Weger,  Chem.  Revue  d.  tfett-  u.  Harzind   5  (1898)  2 

8)  Auflerdem  gibb  Weger  an,  dafl  im  allgemeinen  die  sikkativarnien  Fir- 
nisse  an  feuehter  Luft  hbhere  Zahlen  erlangen  als  die  an  Sikkatav  reichen. 
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men  Lipperts1)  Beobachtungen  mcht  mit  diesen  Angaben  iiberein. 
Wie  dieser  Forscher  zeigte,  hangt  der  Einflufi  der  Luftfeuchtigkeit 
auf  die  Trockengeschwindigkeit  bei  Manganoxyd-,  Borat-  und  Resinat- 
firnissen  voin  Mangangehalt  ab.  An  trockener  Luffc  ist  dieselbe  um 
so  groBer,  je  manganreicher  der  Firnis  ist,  wabrend  an  feuchter  Luffc 
gerade  umgekekrt  die  manganarmen  Firaisse  rascber  trooknen.  Blei- 
firmsse  werden  dagegen  nacb  Lip  pert  durcb  die  Luftfeuchtigkeit 
kaum  m  ibrer  Trockengeschwindigkeit  beeinfluBt,  und  der  Bleigebalt 
spielt  keine  Rolle. 

B.  Negative  Katalysen. 

Scbon  im  Kapitel:  „Die  negative  Katalyse11  des  „allgemeinen  Teds ' 
ist  unter  anderen  Beispielen  die  analytisch  zu  berttcksichtigende  Hem- 
mung  erwahnt  worden,  welche  viel  Wasserdampf  auf  die  Oxydation 
des  Phosphors2)  ausiibt  sowie  die  Verzogerung  der  Oxydation  des 
Phosphorwasserstoffs  durcb  das  namliche  Agens8). 

Weiter  kotmnt  die  Gegenwart  von  Wasser4)  in  Betraobt  bei 
der  von  Halpben5)  angegebenen  Nachweismethode  von  Harzolen 
in  Mineralblen;  denn  die  fllr  Harzole  cbarakteristiscbe  Blauviolett- 
farbuag  bei  Zusatz  einer  Lfisung  von  Brom  und  Pbenol  bleibt  aus, 
wenn  Wasser  zugegen  ist.  Yielleiobt  bandelt  es  sicb  bei  dieser  Farben- 
reaktion  um  eine  Uebeitragerwirkung,  und  der  hemmende  EinfluB  des 
Wassers  wllrde  ahnlich  wie  bei  dem  im  allgemeinen  Teil  (S.  448)  er- 
w'ahnten  Fall  durch  eme  Zersetzung  des  Uebertr'agers  zu  deuten  seiu. 

Ein  hemmender  EinfluB  des  Wassers  macbt  sicb  ferner  bei  dei 
Zersetzung  der  konzentrierten  Schwefelsaure  durch  Quecksilber  geltend, 
mdem  nacb  Baskerville  und  Miller8)  die  99,5°/oige  Schwefelsaure 
unter  Schwefligs'aurebildung  zersetzt  wird,  die  95°/oige  dagegen  nicbt. 

Bestimmung  von  Wasser  in  konzentrierter  Scbwefel- 
saure, In  gleicber  Weise  erfabrt  auch  die  Zersetzung  der  Oxalsaure 
mittels  konzentrierter  Scbwefelsame  durch  Wasser  eine  Verzdgerung. 
Diese  Reaktionsverzdgerung  ist  eine  so  betr'achtliche,  daB  sie  die  An- 

*)  Lippert,  Ueber  den  EinfluB  der  Luftfeuchtigkeit  auf  die  Sauerstoff- 
absorption  der  Oele,  Zertsohr  f.  angew.  Chem.  13  (1900)  133,  16  (1908)  365. 

8)  Allg.  Teil,  S.846, 357 ;  R u  as  o  1 1 ,  Journ  Chem.  Soc. London  83  (1903)  1263 

»)  Mlg.  Teil,  S.S56,  433;  v.  der  Stadt,  Zeitschr.  f  physi>  Chem.  12 
(1893)  322. 

4)  Alkohol  verhalt  sich  gleich. 

»)  Halphen,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  16  (1902)  478. 

«)  Baskervilla  u.  Miller,  Journ.  Amer.  Chem   Soe.  20  (1898)  545. 
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wesenbeit  geringster  Wassermengen  verrat,  die  sicb  weder  analytisch, 
noch  durch  Leitf&higkeitsmessung  mit  Sicherheit  nachweisen  lassen. 
Br e dig  und  Lichty1)  haben  daber  den  Gfrad  der  VerzSgerung  der 
Oxalsaurezersetzung  benutzt,  um  den  Wassergebalt  von  konzentrierter 
Schwefelsame  7U  ermitteln.  Da  bei  dem  Zerfall  der  Oxalsaure  in 
schwefelsaurer  Losung,  gem'afi  der  Gleichung: 

COOH 

|  =  C02  +  CO  +  H20 

COOH 
das  reaktionshemmende  Wasser  selbst  gebildet  wird,  so  macbte  sich 
bei  diesem  Vorgang  die  fur  die  negativen  Autokatalysen 2)  charakte- 
ristische  zunehmende  Verlangsamung  geltend.    Diese  durch  die  Natur 
der  Reaktion   selbst  gegebene 


StSrung  kann  jedoch  dadurch 
stark  herabgesetzt  werden,  daB 
die  Oxalsaure  bis  auf  */*(>  molai 
mitkonzentrierterSchwefelsiiure 
verdilnnt  wird a).  Die  zur  Ver- 
wendung  gelangende  Oxalsaure 
muB  selbstverstandlich  wasser- 
frei  sera4),  aucb  muB  das  in 
emem  langhalsigen  Erlenmeyer- 
kolben  aus  Jenaer  Glas  im  Ther- 
mostaten  befindlicbe  Reaktions- 
gemiscb  sorgfaltig  vor  der  Luffc- 
feuchtigkeit  gescbiitzt  werden. 
Als  Vergleichsobjekt  be- 


Fig.  1. 
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dienten  sich  Br e dig  und  Lichty  einer  von  der  Badischen  Amlin- 
und  Sodafabrik  geheferten,  absolut  reinen  und  so  gut  wie  anhydrid- 
freien  100°/oigen  Schwefelsaure. 

Die  obenstebende  Fig.  1  und  die  folgende  Tabelle  (S.  16)  zeigen 

')  Bredig  u.  Lichty,  Zeitaohr.  f.  Elektrochein.  12  (1906)  459;  Zeitechr. 
f  angew.  Chem.  19  (1906)  867,  Lichty,  Journ.  physical  Chem,  11  (1907)  225. 

•)  Nach  Kreman  u  Neumann,  Monatsh.  f.  Chem.  31  (1910)  1051,  liegt 
eine  negative  Autokatalyse  durch  das  Reaktionswasser  auch  bei  der  Bildung  dea 
Sohwefelsauredimethylathers  im  Gegensatz  zu  der  Monomethylesterbildung  vor. 

8)  Unter  diesen  Bedmgungen  verhef  die  Reaktion,  von  einem  Wassergeha.lt 
von  0,6%  an  aufwarts,  nach  der  Gleichung  erater  Ordnung. 

*)  Vor  dem  Entw&SBern  durch  Erhitzen  auf  50—60°  bis  zur  Gevrichtskonstanz 
mufl  die  Oxalsaure  mehrmals  aus  heiBei,  12°/oiger  Salzsaure  und  hierauf  zweimal 
aus  heifiem  Wasser,  unter  fortwahrendem  Umrtthren,  umkristallisiert  -werden. 
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deutlich  den  EiDfluB,  den  ein  sukzessiver  Zuwachs  von  nur  0,01  > 
Wasser  auf  den  zeithchen  Verlauf  der  Reaktion  austtbt. 


— —  - 

Zeitintervall  m  Minuten 

von  dei  Zeit  0  bis  zur 

Dauer  der 

Differenz 

Wasserzusatz 

Titration 

Uinwandlung 

k 

pro  0,01  °/o 

8,13 

5,90 

0,00 

0 

15 

15 

0,02136 

_ 

0,01 

5 

28 

23 

0,01393 

0,00748 

0,02 

16 

50 

34 

0,00943 

450 

0,03 

30 

86 

56 

0,00572 

871 

0,04 

50 

117 

67 

0,00478 

94') 

0,05 

64 

159 

95 

0,00837 

141 

0,07 

117 

256 

139 

0,00230 

54 

0,10 

278 

558 

285 

0,00118 

39 

A.us  der  Tabelle  gent  hervor,   dafi  die  Zeit,  welche   bei  25° 
erforderlich  ist,  um  mittels  Kahumpermanganattitration •)  eine   Ab- 
^  nabme  der  Oxals'aurekon- 


vom  tirsprilng- 
licbenWert  8,13  (ccmKa- 
liumpermanganat)  bis  zum 
Wert  5,90  (ccm  Kalium- 
permanganat)  zu  konsta- 
tderon,  285  Minuten  be- 
tragt,  wenn  0,1  °/o  Wasser 
zugegen  smd,  wabrend  die 
wasserfreie  Schwefelsaure 
flir  die  namlicbe  Umwand- 
lung  nur  15  Minuten  ge- 
braucbt.  Steigt  der  Was- 
sergebalt  nocb  mebr,  so 
"""'  wird  dementsprechend  die 

Reaktion  so  stark  verlangsamt,  dafi  em  Heraufgeben  mit  der  Tem- 
peratur  notwendig  wird,  um  wiederum  zu  bequem  mefibaren  Umwand- 


')  Nach  Lichty,  Journ  physical  Chem.  11  (1907)  250,  wahrscheinlich  ein 
Yersuohsl'ehler. 

s)  TJeber  die  Konzentration  der  verwendeten  PermanganatlBsung  sagt  Lichty 
auf  S  243  der  lm  Journ.  physical  Chem.  erschienen  Aibeiten  (loc.  cit.)  •  nThe  po- 
tassium permanganate  solution  used  in  all  of  the  following  measurements  was 
0,004751  molar,  approximately  one-foithiet  normal"  Bredig  u.  Lichty,  loc. 
cit.  S.  461,  erwahnen  eme  '/m-Ewlare  Permanganatldsung 
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lungszeiten  zu  gelangen.     Fur  emen  Wassergehalt  von  0,1— 0,6  °/o 
ist  eine  Temperatur  von  45°  am  geeignetsten. 

In  dcr  vorstehenden  Fig.  2  (S.  16)  ist  der  Einflufi  des  Wassers 
fur  das  Intervall  von  0,1 — 0,6  °/o  Wasser  zum  Ausdruck  gebracht.  Fttr 
das  Sinken  des  Titers  von  8  ccm  auf  4  com  Kaliumpermanganat  sind 
bei  Gegenwart  von  0,1  °/o  Wasser  40  Minuten  erforderlich,  bei  0,6  °jo 
Wasser  dagegen  mehr  als  20  Stunden.  Soil  man  daher  die  Reaktion. 
bei  nocb  hSherem  Wassergehalt  untersuchen,  so  ist  eine  erneute  Steige- 
rung  dei  Temperatur  notwendig,  und  zwar  wurde  fttr  einen  Wasser- 
gehalt von  0,6  °/o—  3,0  °/o  die  Temperatur  von  70°  gewablt,  bei  welcher 
die  in  Fig.  S  graphisoh  zum  Ausdruck  gebracbten  Resultate  erhalten 


Fig  3. 


Hemp.  78' 


wurden.  Die  Geschwindigkeitskonstante  sinkt  auf  den  19.  Toil,  wenn 
der  Wassergehalt  von  0,6  auf  3,0  °/o  steigt.  Bei  weiterer  Verdtmnung 
der  Schwefelsauie  mufite  daher  die  Temperatur  bis  auf  98°  gesteigert 
werden.  Bei  50°/oiger  Schwefelsaure  waren  bei  dieser  Temperatur 
104  Stunden  notwendig,  um  15,82 °/o  der  vorhandenen  Oxalsaure  zu 


Die  angegebene  Metbode  zur  Ermittlung  des  Wassergehaltes 
der  konzentrierten  Schwefelsaure  kommt  jedocb  praktisch  nur  fiir 
ganz  geringe  Wassermengen  in  Betracht.  Hier  ist  dem  kata- 
lytischen  Verfahren  durch  seine  groBe  Empfindlichkeit  der  Vorrang 
vor  der  gewdhnlichen  analytischen  und  der  Leitfahigkeitsmethode  ge- 
sicbert,  w'ahrend  anderseits  die  letzteie  in  bezug  auf  ibre  rasche  Aus- 
fuhrbarkeit  tlberlegen  ist. 

Die  auf  lhren  Wasseigehalt  zu  prttfende  Schwefelsaure  darf  kerne 
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Sulfate  enthalten,  da  auch  die  letzteren  reaktionsverzogernd  wirken. 
Immerhin  betr&gt  der  Einflufi  der  Sulfate  nur  den  10  Teil  von  dem- 
jenigen  emes  gleichen  Gewichtes  Wasser. 

Kurz  zusammengefafit  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Oxal- 
s'aurezersetzung  dem  Quadrat  der  Wassermenge  ungefahr  umgekekrt 
proportional,  wenn  0,15— 3,0  °/o  Wasser  in  der  Schwefelsiiure' enthalten 
sind.  Hmsichtlich  der  komphzierten  Gleichung,  aus  welcher  dies  her- 
vorgeht  und  die  an  Stelle  der  Gleichung  monomolekularer  Reaktionen 
zwischen  0,05  und  20°/o  Wasser  von  Bredig  und  Lichty  auf- 
gestellt  worden  ist,  muJ3  ouf  die  Origin alabhandlung  von  Lichty 
verwiesen  werden,  in  der  auch  andere  Einzelheiten,  wie  die  verschie- 
denen  moglichen  Annahmen  tlber  das  Zwiscbenprodukt  der  Oxalsaure- 
zersetzung  (dessen  Bildung  durch  Wasser  verzdgert  wird),  ihren  Platz 
gefunden  haben. 

Bestimmung  von  Wasser  im  Aethylalkohol.  Auch  hier 
ist  es  wiederum  Bredig,  der  uns  durch  das  Studium  einer  auBer- 
ordenthch  wichtigen  ReaktionsverzBgerung  durch  Wasser  ein  Mittel 
kennen  gelehrt  hat,  um  Spuren  von  Wasser  im  Alkohol  katalytisch  zu 
bestimmen.  Die  Reaktion,  um  welche  es  sich  handelt,  ist  die  Zersetzung 
des  Diazoessigesters  in  alkohohscher  LSsung  unter  dem  katalytischen 
Einflufi  von  Pikrinsaure.  Dieselbe  Verbmdung  also,  welche  Bredig 
und  Fraenkel1)  zur  Bestimmung  der  Wasserstoffionenkonzentration 
w'afiriger  LSsungen  so  wichtige  Dienste  geleistet  hat,  ist  von  den 
nanihchen  Autoren  2)  auch  hier  m  Anwendung  gebracbt  woiden. 

Die  fortsohreitende  Umsetzung  des  Diazoessigesters  nut  dem 
Alkohol  gemafi  der  Gleichung: 

||  >CH-COOG8H,  -f-  C2HBOH  =  C2H--0- CH9-COOC,H,  +  N„ 
W 
kann  durch  die  Stickstoffentwicklung  bequem  verfolgt  werden,  und 
zwar  bedienen  sicb  Bredig  undFraenkel  desselben  Apparates,  den 
Walton8)  zur  Messung  der  Wasserstoffperoxydzersetzung  unter  dem 
Einflufi  von  Jodionen  benutzt  hat.  Die  Reaktionsgeschwindigkeit 
zeigte  nun  erhebliche  Differenzen,  wenn  veiscbiedene  absolute  Alkohol- 


3)  Biedig  u.  Fraenkel,  Zeitschr.  f.  Elektiochem  11  (1905)  525. 

2)  Dieselben,  Ber.  d.  chem.  Ges  39  (1906)  175G;  Fraenkel,  Dissert., 
Heidelberg  1906;  Zeitschr  f.  physik   Chem  60  (1907)  202 

»)  Walton,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  &7  (1904)  185;  siehe  das  Kapitel- 
Katalyse  durch  Jodionen,  S.  262. 
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praparate  zur  "Verwendung  kamen.  Ein  nacb  tier  Winkle  rscben 
Methode  vollig  entw'asserter  Alkobol,  der  wabrend  2  Monaten  tiber  „ 
gebranntem  Kalk  gestanden  batte,  besitzt  eme  urn  22°/o  bSbere  Ge- 
scbwindigkeitskonstante  als  ein  absoluter  Alkobol,  der  nocb  0,18  Ge- 
wicbtsprozente  Wasser  entbalt  Unter  Verwendung  von  0,00909-mo- 
larer  Pikrinsaure  als  Katalysator  haben  Br e dig  und  Fraenkel  die 
m  folgenden  Tabellen  niedergelegten  Weite  fttr  die  Gescbwindigkeits- 
konstante  erbalten. 


Absoluter  Alkobol  in.it  Kalzium 
getrocknet 

Absoluter  Alkohol  +  0,18%  H„0 

t 

a  —  x  com 

k 

t 

a  —  x  com 

k 

0 

32,35 

_ 

0 

33,10 

3 

27,65 

0,0524 

3 

29,35 

0,0401 

6 

23,75 

0,0515 

6 

26,10 

0,0896 

12 

17,45 

0,0515 

12 

20,65 

0,0393 

22 

10,65 

0,0505 

22 

14,10 

0,0388 

42 

4,04 

0,0495 

42 

6,50 

0,0388 

t  bedeutet  die  Reaktionsdauer,  a  —  x  die  im  Moment  der  Messung  bestehende  Di- 
azoessigesterkonzentration  (m  Kubikzentimeter  Sticksfcoff  aus  22  ccm  Reaktions- 
gemisoh  ausgedrUckt)  und  k  die  Gesohwindigkeitskonstante ')  bei  der  Versuchs- 
temperatur  von  25° 

Zu  noch  bSberen  Werten  filr  die  nacb  der  monomolekularen 
Formel*): 

k=   0,4343.  t    l0gT=^ 
zu  berecbnende  Gesobwindigkeitskonstante  ist  vor  kurzem  Millar3) 
unter  Bredigs4)  Leitung  fttr  den  durcb  mebrmalige  Destination  Tiber 
Kalzium  vSllig  entwasseiten  Alkobol  gelangt5).    Aucb  bat  der  nam- 
hcbe  Forscber  die  Abnabme  der  Konstante   mit  steigendem  Wasser- 


')  Naoh  der  Gleichung  far  inonomolekulare  Eeaktionen  berechnet 

s)  Wenigstens  zwischen  der  Wasserkonzentration  0—1°  ist  die  Diazoessig- 
esterspaltung  streng  monomolekular. 

8)  Millar,  Zeitschr  f  physik.  Chem  85  (1918)  183;  siebe  auch  Der- 
selbe,  Antikatalytiaohe  Wirkung  des  Wassers  bei  der  Diazoesaigeaterzersetzung 
in  alkoholiachen  LOsungen.    Heidelberg  1910. 

*)  Siehe  auoh  Br e dig  selbst:  Zeitsehr.  f  Elektrochein.  18  (1912)  535. 

5)  Wahrend  beim  Methylalkohol  eme  funfnialige  Wiederholung  der  Opera- 
tion bis  zur  vollendeben  Entwaaaerung  erfordeilioh  ist,  hat  die  Konstante  beim 
Aethylalkohol  schon  nach  dreinialiger  Destination  iiber  Kalzium  ihren  maximalen 
Wert  erreioht. 
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gebalt  durcb  em  umfangreiches  Versucbsmaterial  zahlenm&Big  fest- 
gelegfc.  Die  folgende  Tabelle,  bei  rler,  wie  bei  der  vorigen  Versucks- 
sene  von  Br e dig  und  Fraenkel,  die  katalytiscbe  Wirkung  einei 
0,00909  molaren  Piknnsaure  auf  den  Diazoessigester  benutzt  wird, 
orientiert  sowobl  tlber  das  Verhalten  des  absolut  wasserfreien  Aethyl- 
alkohols  bei  der  Wasserstoffionenkatalyse  des  Diazoessigesters  wie  ttbei 
den  Wasseieinflufi  selbst: 


Koiwentration 

Konzeatration 

des  Wassers  m 

k 

des  Wassers  in 

k 

g-Mol.  pro  Liter 

g-Mol  pro  Liter 

0,00 

0,0570 

0,64 

0,0175 

0,02 

0.0584 

1,28 

0,0115 

0,04 

0,0467 

2,56 

0,00645 

0,08 

0,0424 

5,12 

0,00433 

0,16 

0,0334 

10,24 

0,00491 

0,32 

0,0256 

15,36 

0,00700 

k  bedeutet  die  auf  Beginn  der  Reaktion  reduzierte  Geschwmdigkeitskonstante. 

Die  Tabelle  lafit  erkennen,  daB  der  Zusatz  von  nur  0,02  Mol 
Wasser  pro  Liter  eine  Herabsetzung  der  Gescbwindigkeitskonstante 
um  ca  8°/o  im  Gefolge  hat.  Mit  steigendem  Wasseigelialt  wird  je- 
doch  der  geschwindigkeitsvermindernde  EinfluB  des  Zusatzes  immer 
gennger,  verscbwindet  vorfabergehend  ganz  und  scbltigt  bei  Wasser- 
gebalten,  die  zwischen  5,12  und  10,24  gelegen  sind,  in  eine  be- 
scbleunigende  Wirkung  um.  Es  handelt  sicb  jedoch  nur  bei  Wasser- 
gehalten,  die  0,6  Mol.  nicht  ubersteigen,  um  erne  rein  antikatalytiscbe 
Wirkung  des  Wassers.  1st  mehr  Wasser  vorhanden,  so  maclit  sich 
auflerdem  die  der  vorkm  angegebenen  Reaktion  des  Diazoessigesters 
mit  Alkobol  analoge  Nebenreaktion  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
Glykolsaureester  geltend: 

1  >CH-COOC2H5  +  I-I-OH  =  HO-CH,,-COOC8HB  +  K,    ' 

Von  Millar  ist  feruer  der  Einflufi  einer  Aenderung  der  Kataly- 
satorkonzentration  und  emer  Variation  des  emwirkenden  Alkoliols  auf 
die  erw'ahnte  Reaktion  studierfc  worden.  Die  folgenden  Tabellen  geben 
die  Resultate  seiner  in  dieser  Ricbtung  angestellten  Veisuche  mit 
Aetbylalkobol  und  Metbylalkobol  wieder. 

Ein  Vergleicb  der  Aetbylalkobolversucbe  mit  den  Methylalkoho]- 
rersucben  zeigt,  dafi  die  viel  rascbeie  Umsetzung  des  Diazoessigesteis 
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Konzentration 

Aethylalkoholversuche 

Methylalkoholversuche 

des  Katalysators 
(Piknnsaure)  in 
g-Mol.  pro  Liter 

Konzentiation 
des  Wassers  m 
g-Mol.  pro  Liter 

k 
auf  Beginn 
reduziert 

Konzentration 
des  Wassers  in 
g-Mol.  pro  Liter 

k 

0,00909 

0,00 

0,0570 

0,00 

0,868 

0,02 

0,0584 

— 

- 

1 

0,04 

0,0467 

0,16 

0,288 

, 

0,08 

0,0424 

0,82 

0,232 

, 

0,16 

0,0334 

0,64 

0,187 

„ 

0,32 

0,0256 

1,28 

0,118 

» 

0,64 

0,0175 

1,91 

0,089 

0,00455 

0,00 

0,0843 

0,00 

0,216 

0,04 

0,0275 

- 

— 

0,08 

0,0252 

0,16 

0,168 

0,16 

0,0212 

0,82 

0,184 

0,32 

0,0139 

0,6,4 

0,100 

, 

0,64 

0,0094 

1,28 

0,0647 

0,00227 

0,00 

0,0205 

0,00 

0,123 

» 

0,04 

0,0168 

|          0,16 

0,0916 

0,08 

0,0152 

0,32 

0,0714 

„ 

0,16 

0,0115 

0,64 

0,0539 

0,00114 

0,00 

0,0110 

1,28 

0,0334 

0,08 

0,0077 

i 

~ 

nut  Methylalkokol  durck  Wasserzusatz  nur  kalb  so  stark  verzSgeit 
wird  wie  die  entspreckende  Reaktion  mit  Aetkylalkokol,  und  es  sckeint 
der  Wassereinfluil  mit  der  Vermekrung  der  Zahl  der  Koklenstoffatome 
nocli  zu  steigen.  Wemgstens  verkielt  sick  die  sehr  langsam  verlaufende 
Reaktion  mit  Isobutylalkokol  in  diesem  Sinn.  Beim  Metkylalkohol 
zeigte  z.  6.  die  Reaktionsgesckwmdigkeit  bei  Zusatz  von  0,32  Mol.  zum 
wasserfrcien  Alkokol  erne  Herabsetzung  von  0,368  auf  0,232;  beim 
Aefchylalkohol  bewirkte  der  n'amlicke  Zusatz  erne  Verminderuug  von 
0,0570  auf  0,0256  und  beim  Isobutylalkohol  von  0,0097  auf  0,0027. 
Der  WassereinfluB  stent  demnack  bier,  wie  in  'aknlicker  Weise  nack 
H.  Goldsckmidt  und  Ubdy  bei  der  Esteriflzierung  mit  organiscken 
S'auren,  bei  den  3  Alkobolen  (mit  Metbylalkokol  begonnen)  lm  Ver- 
h'altma  von  37  :  55  :  72  > . 


x.  jMUaiyae  clurch  Waaser. 

Von  Biaune1)  sind  dann  diese  Versuche  durcli  Ausdebnung 
anf  den  Diazoessigs'auremethylesfcer  und  vol-  allem  durcli  Variation  der 
Art  der  Katalysatorsaure  erweifcerfc  wordeu. 

Die  Zersetzungsgeschwindigkeit  des  Metbylesters  erwies  sicb  zwar 
geringer  als  diejenige  des  Aefcbylesters :  doch  geltexi  hier  wie  dort  die 
n'amb'cben  Gesetzm'afligkeiten.  Femer  zeigfce  sicli  der  "Wassereinflufi 
bei  alien  untersucbten.  Saureu  (Tricliloressigsaure,  Trimtrobenzoesaure, 
Sulfosalizyls'aure,  Tricblorbuttersaure ,  Pikrinsaure,  Tricliloressigsaure) 
von  derselben  GrrSfienordnung,  wenn  die  Aenderung  des  elektrolytischen 
Dissoziationsgrades  berttcksichfagt  yrird.  Es  bestebt  dann  aucb  kein 
Widerspiuch  mit  den  senr  benierkenswerten  Beftmden  von  Kailan2), 
wonach  bei  der  Esfcerifizierung  der  Wassereinflufi  h'aufig  mit  der  Natur 
der  katalysierenden  S'aure  scbwankfc0),  mid  damit  wili-den  aucb  keine 
Grande  gegen  die  Richtigkeit  der  schonen  Theorie  vou  H.  Gold- 
schmidt4)  liber  den  Mecbanismus  der  Wasserstoffionenkatalyse  und 
den  Einflufi  des  Wassers  bei  der  Esterbildung  und  naeh  Millar  und 
Braune  in  gleicber  Weise  aucb  bei  der  Diazoessigesterspaltung  be- 
steben 5).     Nach  dieser  Tbeorie  wurde  die  Konzentration  des  die  Re- 

*)  Braune,  Zeitsehr  f.  physik.  Ohem.  85  (1913)  170}  siehe  auch  Der- 
selbe,  EinfluB  des  Wasseis  auf  Diaaoessigesterkafcalyse  naw.  Dissert.,  Heidel- 
beig  19U. 

5)  Kailan,  Monatsh.  f  Cheui  27  (1906)  997,  28  (1907)  US,  559,  073,  705, 
965,  1069,  1137,  1168,  1187,  29  (1908)  799,  30  (1909)  1;  Sifaungsber.  d  k  k. 
Akad.  d   Wias.  m  Wien,  Abt.  lib  115  (1906)  342,   11«  (1907)  112,   1044,  117 

(1908)  513,  1110,  Ann  Ohem.  851  (1907)  1S6;  Zeitsehr  f,  J'Mttiochem   15  (1909) 
106,  siehe  fernei  die  Polemik  nut  Goldachmidt.  Zeitsehr   f  Klektiochcm   15 

(1909)  7,  741 

8)  Bei  der  Veresterung  von  zweibasischen  Saureu  (Oxalsaure,  Malonsauie, 
Bemsteinaaure,  Aepfelsauro,  Weinaauie,  Glutaisauie)  m  Aethylalkohol  fand  da- 
gegen  Kailan,  Zeitsehr.  f.  physik.  Cliem.  85  (1918)  706,  dafi  dei  Wassereinflufi 
auf  die  Eeaktionsgeschwindigkeit  angenaheit  der  gleicbe  ist  1m  Vergleich  zuin 
Wftssereinflufi  bei  der  Veiesterung  einbasiaclier,  aromatiaohei  Sauien  ist  er  bei 
den  aweib«aischen  durchschmttlich  etvas  geniiger  Auf  die  mtercssanten  Be- 
aehnngen  der  Heaktionsgeschwmdigkeit  zur  Konstitution  der  Sauren,  die  Kailan 
oufgedeckt  hat,  kann  an  dieser  Stelle  leidei  nioht  eingegtwgen  vranlen. 

4)  Goldachmidt,  Zeitsebr.  f.  Elektrocbem  15  (1909)  1,  17  (1911)  684, 
2eitsolu.  f.  phyeik.  Chew.  70  (1910)  627,  728,  81  (1913)  30. 

E)  Da  nach  der  Goldschmidtachen 'Iheoiie  die  Beaktionsbesohleunigung 
nur  von  dev  Bildtmg  des  aktiven  Complexions  (CUL.OH,  H)*  abhangt,  so  darf  die 
"Wasserwirkung,  die  an  diesem  Komplexion  angieii't,  veder  von  der  Natur  der 
Same  nooh  vou  der  Natui  des  Substrate  beemflufit  weiden,  vorausgesetsst,  daB  es 
sich  urn  eine  gains  reme  BMonenkatalyae  handelt,  was  allerdmgs  bei  der  Diazo- 
essigesterapaltung  nach  Braune,  loo.  cit.  diese  Seite,  FuBnote  1,  S.  190  und  bei 
der  Esterbildung  nach  Kailan  nicht  der  Fall  sem  soil. 
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aktion  vermittelnden  Komplexions  (C2H,OH,  H)',  welches  in  dem  vor- 

liegenden  Fall  gemafl  folgender  GUeichung1)  mifc  dem  Diazoessigester  ' 

reagiert: 

(CgH,OH,  H)-  +  N,0H-COO0,H,  =  N2  +  CsH50  .  CHS .  COOCsH3 -f IT, 

durch  den  Wasserzusatz  yerminderfc,  und  zwar  nach  Goldschmidts 

mgeniSser  Annahme  durch  einen  kydrolyfcischen  ProzeB 

(CsHBOH,  H)-  +  H20  Z  03H5OH  +  (H20,  H)-, 
wobei  allerdings,  wie  Braune  betont,  die  Frage  aufzuwerfen  ist, 
waium  das  Produkt  der  Hydiolyse,  das  Komplexion  (H80,  H)',  nioht 
zu  der  namlichen  katalytischen  Wirkung  befahigt  ist  —  erne  Schwie- 
ngkeit,  die  Braune  durch  die  Annahme  Werners,  dafi  die  Ionen 
mit  mehreren  Molekttlen  des  LSsungsmittels  zusammentreten,  zu  be- 
heben  sucht. 

Vor  der  Bredigschen  Untersuchung  war  schon  auf  andeiem 
Wege  eine  Bestimmungsmethode  fur  gennge  Wassermengen  ihi  Alkohol 
aufgefuriden  worden.  Bei  seiner  ersten  reaktionskinetischen  Arbeit 
tiber  die  Veresterung  orgamscher  Sauren  in  alkoholischer  Losung 
unter  dem  katalytischen  BinfluB  starker  Sauren  war  es  namlich 
Goldschmidt2)  aufgefallen,  dafi  die  Konstanten  der  monomoleku- 
laren  Reaktion  mit  dem  Fortschreiten  der  Reaktion  fallen  und  dafi 
diese  Erscheinung  durch  das  Auftreten  von  Wasser  bei  der  Ester- 
bildung  bedmgt  wird8).  10  Jahre  spater  hat  dann  Goldschmidt4) 
diesen  rarlangsamenden  Einflufi  des  Wassers  auf  die  Esterbildung  weiter 
studiert  und  eine  Methode  zur  Bestimmung  gennger  Wassermengen 
im  Alkohol  hierauf  gegrttadet  Zur  Prtifung  des  Alkohols  eignet  sich 
gut  die  Esterifizierung  mit  0,1-normaler  Phenylessigs'aure  bei  25°  m 


')  Millar,  Zeitsehr.  f  physik.  Chemie  85  (1913)  156. 

2)  Golds  chmicU,  Ber.  d.  ohem.  Gea  38  (1895)  8218. 

*)  Die  verlangaamende  "Wirkung  des  Wasseia  -wechselt  mit  der  Natur  der 
zu  vereaternden  Saure  und  des  Katalyaators.  Je  starker  del  EinfluD  des  letzteren 
ist.  desto  grofler  ist  der  Abfall  der  Konstanten.  Dafi  auch  die  Natur  der  zu  ver- 
esternden: Same  kemes-wegs  ohne  Bedeutung  ist,  zeigt  der  Umsland,  dafi  der  Ab- 
fall dei  Konstanten  bei  der  Esteiifizierung  der  Dichloresaigsaure  viel  grdfier  ist 
als  bei  den  anderen  Ton  Goldschmidt  geprfiften  Sauren 

*)  Goldsohmidt  u.  Sunde,  Ber.  d  diem  Ges.  89  (1900)  711,  Gold- 
schmidt n.  Udby,  Zeitsehr.  f.  physik  Chem.  60  (1907)  728;  Goldschmidt, 
Atti  del  congreaso  mternaaionale  di  chimica  apphcata  6  (1906)  159 ,  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  12  (1906)  482,  flber  die  neueaten  Arbeiten  Goldschmidts  wie 
die  letztenPubhkationenBredigs  siehe  auch  S.  18  I;  aiehe  auch  die  ahnlichen 
Unterauchungen,  welche  Kistiakowaki  15  Jahie  fiBher  1m  Ostwaldschen 
Laboiatonum  auBgefuhrt  hat. 


^  i.  llatalyse  duioh  Wasaer, 

Gegenwait  von  x/10"norma^er  alkoholischer  Cblorwasserstoffl5smig 
Die  alkoholische  Pbenylessigsaurelbsung  sowie  die  Cblorwasserstoff- 
ldsung  werden,  ebe  man  sie  zusammengibt ,  im  Tbermostaten  vor- 
gew'armt.  Die  Titration  der  herauspipettierten  und  in  Wasser  ge- 
gossenen  Proben  erfolgt  mit  ^lo-norraaler  Natronlauge  und  Pbenol- 
pbtbalem.  Als  Vergleicbsobjekt  diente  der  mit  metalliscliem  Kalzium 
entwasserte  Alkohol,  m  dem  die  Geschwnidigkeitskonstante  zu  0,83, 
dem  bdcbsten  erreicbbaren  Wert,  bestimmt  wurde.  Je  mehr  die  0e- 
schwindigkeitskonstante  Ton  diesem  Standardwert  abweicbt,  desto 
Avasserhaltiger  ist  der  Alkobol.  Fttr  eme  Alkobolprobe,  die  durch 
Behandeln  mit  gebranntem  Kalk  getrocknefc  war,  ergaben  sicb  bei  dev 
Prtifung  mit  Pbenylessigsaure  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
folgende  Werte  f\ir  die  Gescbwindigkeitskonstante  k: 


Phenylesaigs&u 

<s  0,1-n 

a  =  10 

C  =  0,1 

t 

a-x 

It 

0,2 

8,20 

0,431 

0.4 

6,70 

0,485 

0,7 

5,10 

0,418 

1,0 

3,90 

0,409 

1,8 

1,90 

0,401 

t  bedeutet  die  Zoit  in  Sfcnnden,  a  die  Aiwahl  Kubikzentimeter  '/<•  noi-malen  Alkali*, 
welche  zur  Neutralisation  dei  ursprttnghch  vorhandenen  Sauremenge  eii'oidei- 
lioli  sind,  a  —  x  die  Anzalil  IMnkzentimeter  Alkahl&aung,  die  nach  der  Zeit  t  zui 
Neutralisation  verbraucht  weiden,  e  die  Konzentiation  dea  Katalyaators 

Aus  diesei  und  anderen  nur  m  der  zweiten  Dezimale  von- 
einander  differierenden  Versuchsreiben  G-oldscbnndfcs  gebt  bervoi, 
daB  die  G-escbwmdigkeitskonstante  bei  dem  mit  Kalk  bebandelten 
Alkobolpraparate  viel  kleiner  ist  als  diejenige,  die  mit  absolufcem, 
liber  metalUsobem  Kalzium  getrocknetem  Alkohol  arbalten  wird.  wo 
k  =  0,83  betragt.  Der  zu  niedrige  Ausfall  der  G-escbwindigkeits- 
konstanten  entsprieht  einem  Wassergebalt  "von  0,2—0,3  Volumprozent 
bei  den  mit  gebranntem  Kalk  getrockneten  Alkobolproben. 

Unter  Zugrundelegung  der  Annabme,  daB  die  Additionsverbin- 
dung  zwiscben  Salzs&ure  und  Alkobol,  welcbe  er  zur  Erklarung  der 
bemmeaden  Wirkuug  des  Wassers  berangezogen  bat,  als  eigentlicber 
Reaktionsbescbleuniger  fungiert,  bat  G-oldscbmidt  fUr  den  Re- 
aktiousverlauf  folgende  Form  el  abgeleitet: 


I.  Katftlyse  durch  Wasser.  2& 

Kcfc  =  (u  +  r  +  a)  log  — — x. 

n  bedeutefc  die  Konzentiation  des  Wassers,  c  die  Konzentration  des  Chlorwasseratofls, 
a  die  Konzentration  der  zu  esterifizierenden  Saure  und  x  die  Konzentration  des  gebil- 
deten  Esters  bivr.  Wassers,  r  ist  die  hydrolytische  Konstante  des  salra&uren  Alkohols. 

Die  nach  dieser  Formel  berechneten  Werte  stimmen  gut  mit  den 
gefundenen  iiberein,  doch  ist  die  Methode  nicht  leistungsf'ahiger  als 
die  pyknometrische. 

Bestiinmung  von  Wasser  in  Methylalkohol.  In  ana- 
logei  Weisa  kann  auch  der  Wassergehalt  von  Methylalkohol  duich 
Bestimmung  der  Esteiifikationskonstanten  ermittelt  werden,  wie  dies 
Gyr1)  gezeigt  hat. 

Gyr  stellt  sich  eme  ^a-noraale  Chloiwasserstoffsaure  durch  Ein- 
leiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  den  zu  prufenden  Methyl- 
alkohol dar  sowie  eine  ebenfalls  ^s-normale  methylalkoholische  Phenyl- 
essigsaurelosung.  Nach  dem  getrennten  Vorw'armen  im  Thermostaten 
■werden  je  10  com  der  Losung  in  gleichfalls  vorgewarmten,  gut  schlie- 
Benden  Flaschen  imteinander  vermischt  und  im  Thermostaten  bei  25  ° 
gehalten.  Dem  nunmehr  20  ccni  betragenden ,  an  Chlorwasserstoff 
wie  an  organischer  S'aure  bei  Beginn  des  Versuches  ^lo-normalen 
Gemisch  werden  von  Zeit  zu  Zeit  Proben  entnommen  und  die  jeweils 
noch  unveriinderte  Saure  mit  ^lo-uormalex  Natronlauge  titriert.  Die 
Geschwindigkeitskonstante  ergibt  sich  auch  hier  aus  der  monomole- 
kularen  Reaktionsgleiehung: 

1  .  a 

k  =  —  log , 

t      °   a—  x 

a,  die  nrsprtnghch  vorhandene  Menge  '/m-normaler  PhenylessigB&ure,  betragt20, 
t  bedeutet  die  Zeit  in  Shmden,  a  —  x  die  zm*  Zeit  t  noch  vorhandene  Menge  nn- 
veresterter  Saure. 

Em  azetonfreier  und  durch  geglUhtes  Ealiumkarbonat  zuvor  ent- 
wasserter  Methylalkohol  besaB  nach  dreimaliger  Destillation  tiber  metal- 
lischem  Kalzium8)  die  folgende,  durch  abermalige  Behandlung  mit 
Kalzium  nicht  mehr  weiter  steigerungsfahige  Esterifikationskonstante 
(siehe  Tabelle  S.  26). 

')  Gyr,  Ber  d.  chem.  Ges  41  (1908)  4808,  4322. 

2)  Die  Win kle  i  ache  Methode  Mr  Entwasserung  des  Aethylalkohols  wurde 
von  Klason  u  Norlin,  Arkiv  f  Kem.  2  (1908)  Heft  8,  Nr.  24,  von  Gyr,  Ber. 
d.  chem  Ges.  il  (1908)  4322,  sowie  von  Perkm  n.  Pratt,  Chem.  ZentaalM. 
1008  I,  1610,  auf  den  Methylalkohol  tibertiagen. 


..  catalyse  durch  Waasei. 


t 

a— x 

k 

0,1 

8,82 

3,556 

0,2 

4,05 

3,488 

0,3 

2,00 

3,338 

0,4 

0,90 

3,367 

0,5 

0,44 

3,315 

0,6 

0,22 

3.264 

Da  die  Gegenwarfc  minim  aler  Quantitaten  Wasser  auf  die  Esteri- 
fikafcionsgeschwindigkeifc  des  Methylalkohols  eiuen  nicht  geringeren 
EinfluB  ausllbt  als  auf  die  Esterifikationsgeschwiudigkeit  des  Aethyl- 
alkohols,  so  kann  das  Fortschreiten  der  Entw'asserung  von  Methyl- 
alkohol  in  einfachsfcer  Weise  dnrch  die  Ermittlung  der  Esterifikations- 
konstante  verfolgt  werden.  Die  von  Gyr  erhaltenen  Anfangskon- 
stanten  bei  einer  Reihe  von  Methylalkoholpraparaten  seien  im  folgenden 
nebeneinandev  gestellt: 

Beinstev  Methylalkohol  (KahlbanmJ  ...  .  Ant'angskcrastante  =  0,485 
Azetonfreier  Metbylalkoliol  ftbev  gegltihtem  Kalium- 

kavbonat  getrootonet  und  destilherfc „  —  2,094 

Das  Torherige  Priipamt  einnial  iiber  lnetalhaohein  Kal- 

rinm  deBfalhert „  =  3,032 

Daa  vorhevige  Prapawit  zurfiimal  libei    metalhschem 

Kalainm  deatilliert  „  =3,279 

Das  vorheriga   Prapaiat  dreimal   uber  roetnlliachem 

Kalzium  destilheit    •     .  ,  =  3,556 

Der  „mnste  Metnylalkohol"  des  Handels  vevdienfc  also  nacli 
dieser  Nebenemanderstellung  der  Estenfikationskonstanten  durckaus 
nicht  diese  Bezeichnung. 


Die  grofie  Bedeukmg  der  im  vorigen  angegebenen  Methoden 
zur  Ermittlung  eines  geringen  Wassergehaltes  in  Alkoholen  springt 
ohne  weiteres  in  die  Augen,  wenn  man  bedenkt,  welche  Verbreitung 
dan  ReaktionsverzSgerungen  durch.  Wasser  zukommt.  Die  beiden  ein- 
zigen  an  dieser  Stelle  zu  nennenden  Reakfcionen,  die  bislier  eingekend 
nach  dieser  Richfcung  untersucht  worden  sind,  die  Zersetzung  des  Di- 
azoessigesters  nnd  die  Esterbildung,  haben  sick  in  boliem  Grade  be- 
einflufibar  erwiesen  durch.  analytisch  nicht  mehr  nachweisbare  Wasser- 
spuren.  Bei  der  Wiehtigkeit  der  Esterifizierungen  -wilrde  dies  allein 
genttgeu,  nm  der  katalytischen  Methode  der  Wasaerbestimmung  ein 
grofles  Anwendungsbereich   zu  sichern.     Es  kommt,  aber   aufierdem 
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hinzu,  dafi  auch  in  solchen  Fallen,  wo  der  Alkohol  nicht  selbst  an 
der  Reaktion  beteiligt  ist,  sondern  nur  als  Losungsmittel  fungierfc, 
eine  grSBere  oder  geringere  Reaktionsverzogerung  durch  den  Wasser- 
gehalt  des  Alkohols  bedingt  sein  kann.  Reakfcionen,  die  im  gew6hn- 
lichen  ^absoluten"  Alkohol  praktisch  nicht  vor  sich  gehen,  liefien 
sich  vielleicht  nicht  sslten  ermSghchen,  wenn  ein  vollstandig  ent- 
wasserter  Alkohol  zur  Verwendung  kommt. 

So  werden  denn  Analyse  wie  Synthese  m  hohem  Mafia  dnrch 
einen  katalyfaschen  Einflufi  des  Wassers  in  Mitleidenschaft  gezogen, 
gleichviel  ob  ionisierende  oder  hydrolysierende  oder  unbekannten  Ur- 
sachen  entstainmende  Fahigkeiten  das  Wasser  in  den  Stand  setzen, 
begtlnstigend  oder  hemmend  in  das  chemische  Geschehen  einzugreifen. 


II.  Katalyse  dnrch  Hydroxylionen. 

A.  Positive  Katalysen. 

Die  Funktion  der  Hydroxylionen,  welche  sie  m  kervorragendeni 
Mafie  befahigfc,  als  katalytisches  Agens  whksam  zu  sein,  ist  deren 
Fahigkeit,  intramolekulare  TJmlagerungen  zu  veranlassen  bzw. 
zu  beschleunigen.  Die  umgelagerte  Substanz  kann  dann  als  solche 
bestehen  bleiben  oder  sie  erleidet  erne  weitergehende  Veranderung, 
wie  dies  bei  einer  ganzen  Anzahl  von  Reaktionen,  msbesondere  bei 
Oxydafcionen,  Reduktionen  und  gekoppelten  Oxydationsreduktionsvor- 
gangen  der  Fall  ist,  welche  mSghcherweise  ganz  allgemem  durch  Hydr- 
oxylionen erne  Beschleunigung  erfahren  Es  kommt  bei  all  diesen 
Reaktionen  dem  Hydroxyl  gewissermafien  eine  vorbeieitende  Rolle 
zu,  indem  es  die  Molektile  eines  der  Reagenzien  in  emen  Zu&tand  tiber- 
fuhrt,  m  welchem  diese  dem  Angriff  durch  die  Molektile  des  anderen 
Reagens  leichter  zuganglich  sind 

Da  den  Wasserstoffionen  ebenfalls  haufig  ein  umlagernder  Ein- 
fluB  zukommt,  so  erkl&rt  es  sich,  dafi  diese  Ionen  sehr  oft  oxydations- 
beschleunigend  wiiken,  und  dafi  es  Sfcoffe  gibfc,  deren  Oxydation  so- 
wohl  durch  Hydroxyl-  wie  durch  Wasserstoffionen  beschleumgt  wird. 
Beide  Ionen  bewerkstelligen  die  Umlageiung  der  Citraconsaure  in 
Mesaconsaure *)  nnd  verschiedene  der  auf  S.  45  erwahnten  Razemisie- 

')  Kdkuld,  Ann.  d.  Chem.,  Suppl,-Bd.  2  (1862)  94,  Gottlieb,  Ebenda 
77  (1877)  268;  FitUg,  Ebenda  188  (1877)  77;  Dolisle,  Ebenda  369(1892)82. 
Ueber  die  analoge,  durch  H'-Ionen  bssohleunigte  Uuilagevung  der  Maleinsaure  m 


rungea.  Auck  verm8gen  beide  ferner  die  Hydrolyse  des  Natrium- 
pyrophospbits  Na3H8P9Os  in  Phosphit  NaHsP08  zu  beschleunigen,  wie 
Am  at1)  gefunden  hat,  und  fur  beide  lonenarten  besteht  Proportwnalitat 
wischen  der  TJmsetzungsgescbwradigkeit  und  dsr  Ionenkonzantration. 

Doch  ist  em  Parallelismus  in  der  katalytiscben  Wirkung  der 
Hydroxyl-  und  Wasserstoffionen  durchaus  nicht  iramer  vorhanden. 
Es  k6nnen  die  Wasserstoffionen  vielmebr  bei  Reaktionen  als  spezi- 
fiscbe  Heumiungskdrper  fungieren,  wo  die  Hydroxylionen  beschleu- 
nigend  wirken,  ^ie  dies  nach  Wirth8)  bei  der  Bildung  xmd  Zer- 
setzung  des  Mandels&urenitrils  der  Fall  ist. 

Scbon  bei  dieser  Reaktion  wird  das  Gleichgewicht  verschobcn, 
indem  Alkali  eine  starkere  Spaltung  des  Zyanbydnns  bedingt3).  Um 
eine  ausgesproehen  antagonistische  Wirkung  der  Wasserstoff-  und 
Hydroxylionen  sollte  es  sicb  nacb  den  Untersuohungen  von  Belluci 
und  Sabatini4)  bei  der  Beeinflussung  der  wecbselseitigen  Umlage- 
rung  des  roten  Blutlaugensalzes  in  das  Ton  Locke  und  Edwards5) 
aufgefuudene  vermeintlicbe  isomere  griine  Salz  handeln.  Lie  Um- 
lagerung  der  a-Form  in  die  (3-Form  des  Salzes,  die  als  Nitril-  und 
Isonitrilform  konstitutiv  unterschieden  werden  kSnnen,  wtirde  durch 
Wasserstoffionen  bescbleunigt,  wahrend  Hydroxylionen  die  Gegen- 
reaktion  begtinstigen  sollten.  VonHauser  und  Biesalski  '■)  wurde 
jedoch  gezeigt,  „daJ3  die  grttne  Form  weiter  Biohts  ist,  als  durcb  ge- 
ringe  Mengen  von  Berlinerblau  verunmnigtcs  rates  Bliitlnugensalz", 

Ein  gegens'atzlicbes  Verhalten  zeigen  H-  und  OH'-Ionen  auch 
bei  ibrer  Beeinflussung  des  wechselseitigen  XJebergaugs  der  verschie- 
denen  Wertigkeitsstufen  des  Arsens.  Hydroxylionen  begiinstigen  die 
Oxydation  des  dreiwertigcn  Arsens  'J.    In  Gegenwart  von  Wassevstoff- 


Famarsauve  siehe  Boudet,  Ann.  (Jhim.  pbys.  [2]  50  (188'i)  891;  Laurent, 
Ebenda  \2]  65  (1837)  149;  KekulS,  Ann.  d  Oheia.,  Suppl.-Bd.  1  (1861 )  l'U. 
K^ktile  u.  Strecker,  Ebenda  223  (1884)  186;  Skraup,  Monatsb.  f.  I'hem 
12  (1891)  107,  Timatat,  Journ.  d.  row.  pbysik.-chem.  Ges.  43  (101'Jl  I74ti 

')  A  mat,  Corapt.  vend.  112  (1891)  527.  614. 

9)  W  n  tli,  Avoluv  d.  Pbarm.  2J9  (1911)  382 

*)  Doch  ist  auch  bei  hohen  Alkalikonzentiafcionen  diese  Spaltung  koine  voll- 


*)  Belluoi  u.  Sabatini,  Atti  d.  Reale  Accad.  dci  Lmcei  Roma  [5]  S3, 
I  (1911)  176. 

")  Locke  u.  Edwards,  Amer   Chem.  Journ.  21  (1899)  198,  418. 

")  Hanser  u.  Biesalski,  Bar  d.  chew  Ges.  4ft  (1912)  351G;  sielie  auch 
Pivitti,  Ebenda  45  (1912)  1880 

')  1m  alkahschen  Medium  wivd  Jod  leicbt  von  Aisenolosungen  addiert, 


It.  Katalyse  dm-cn  HydiusylLOnen  2!} 

ionen  ist  dagegen  nicht  nur  die  dreiwertige  Oxydationsstufe  luft- 
bestandig,  sondern  die  ftmfwertige  Form  tendiert  in  die  dreiwertige 
tlberzugehen.  Diese  Tendenz  hat  sich  der  Analytiker  zunutze  ge- 
macht.  Sie  gestattet  eine  glatte  Reduktion  des  ffinfwertigen  Arsens 
zn  deni  leicht  fllichtigen  Arsenochlond  AsCl3  in  sabssaurer  Losung  und 
damit  eine  Isolierung  und  Bestimnmng  des  Arsens  Durch  Herstellung 
eines  alkalisohen  Mediums  mrd  dagegen  umgekehrt  das  Arsen  durch 
Ueberfuhrung  in  die  Arsenistufe  vor  Verflttcbtigung  geschiltzt.  Hobe 
Saurekonzentrationen  kSnnen  sogar  eine  noob  weitergebende  Reduktion 
ermoglichen  Betr'agt  die  Salzs'auremenge  1m  Reaktionsgemisob  nicht 
weniger  als  25 — 30°/o,  so  vermogen  StannochloridlSsungen  eine  Ab- 
scbeidung  von  elementarem  Arsen  als  braunes  Hydrosol  zu  bewerk- 
stelbgen.  Ist  der  Schwellenwert  fur  die  Konzentration  der  Wasser- 
stoffionen,  welche  eine  maximale  Reduktionswirkung  gestatten,  nicht 
erreicbt,  so  bleibt  dieser,  dem  Analytiker  als  Bettendorffscbe  Re- 
aktion  bekannte,  filr  den  Arsennackweis  ausgiebig  benutzte  Yor- 
gang  aus1). 

An  dieser  Stelle  nioge  aucb  die  gegensatzlicke  Wirkung  •Er- 
w'ahnung  fin  den,  -welcbe  Wasserstoff-  und  Hydroxylionen  aufKolloide 
ausliben,  eme  Wirkung,  die  in  jedem  Fall  durcb  die  Hardysche  Regel 
beberrscbt  wird,  die  m  ibrer  allgemeinsten  Form  besagt,  dan  ent- 
gegengesetzte  Ladungen  zwiseben  Kolloid  und  Zusatz  im  Sinne  einer 
Ausfallung,  gleicbe  Ladungen  dagegen  im  Sinne  einer  Aufldsung 
wiiken.  Ob  es  sich  dabei  urn  em  anorganiscbes  Kolloid  oder  urn  die 
Kolloide  lebender  Protoplasten  und  deren  Halle  a  bandelt,  ist  dabei 
pnnzipiell  gleicbgtlltig,  Im  letzteren  Fall  kommt  es  nicbt  zu  einer 
eigentlicben  Losung  oder  Fallung,  wohl  aber  zu  einer  Auflockeruug 
oder  Verfestigung  des  Kolloids.  Da  die  Kolloide  der  Plasmahaut 
anodiscb  smd,  so  vermutete  die  Verfasserin,  daB  die  durch  gleich- 
geladene  Ionen  —  Hydroxyl'-,  Sulfat"-  und  Zitrat'"-Ionen2)  —  gemafi  der 
Hardyschen  Regel  zu  erwartende  Auflookerung  der  protoplasmati- 
scben  HUllen  gleicbzeitig  gegebenen  Giften  den  Eintritt  ins  Zellinnere 
erleicbtern  und  damit  giftigkeitssteigernd  wirken  wforde,  wahrend  den 
wahiend  im  sauren  Medium  Arsemlosungen  daB  Bestieben  sieigen,  Jodion  zu  Jod 
zu  oxydieren.  Ueber  das  analogs  "Verhallen  gegeniibei  Chlor  und  Brom  siehe  im 
fplgenden. 

')  Siehe  uber  den  Emflufi  you  WasserstoS-  und  Hydioxylionen  auf  die 
Wertagkeitsstufen  des  Arsens:  W (Sibling,  Die  Bestiimnungsinetlioden  des  Arsens, 
Antitnons  und  Zinna,  Bd.  XVII/XVIII  der  .Chemiscken  Analyse*,  Stuttgart  1914. 

8)  Das  Hydroxyl  wirkt  vermCge  semei  giofien  Wanderungsgeschwmdigkeit, 
die  beiden  anderen  Ionen  vermoge  lhrer  Mehrweitigkeit 


entgegengesatzt  geladenen  Wasserstoff-  und  Metallsalzkationen  *)  in- 
folge  ihres  zellhautverdichtenden  Einflusses  umgekehrt  eine  Schutz- 
■wirkung  zukame. 

Beides  liefi  sicb  durch  Yersuche,  welche  S.  Bichniewicz2)  auf 
Anregung  der  Yerfassenn  an  Heuinfusorien  angestellt  hat,  best'atigen. 
Fur  den  Analytiker  ist  die  Beemflussung  des  kolloidalen  Zustandes 
nicht  minder  wichtig  als  fur  den  Biologen,  ermSglicht  sie  docli  eine 
Yerhmderung  der  Filterpassage  kolloidaler  Niederschlage  in  syste- 
matiscber  Weise.  Positive  Kolloide,  wie  die  zur  Abspaltung  von 
Hydroxylionen  befahigten  Metallhydroxyde s),  werden  durch  Zusatz  von 
Hydroxylionen  oder  Salzen  mit  mehrwertigem  Anion  m  den  Hydrogel- 
zustand  ubergeftihrt  und  damit  befahigt,  auf  dem  Filter  zurttekzubleiben. 
Auf  negative  Kolloide  wtirden  dagegen  die  genannten  Zusatze  um- 
gekebrt  hydrosolbeffirdernd  einwirken*),  wabrend  die  Filterpassage 
dureb  stark  vrirkende  positive  Ionen5)  verbindert  wird. 

Werfcere  Beispiele  fttr  beide  Typen  von  Reaktionen,  fttr  die  durcb 
OH'-Ionen  allein  bescbleunigten  vcie  fur  die  durcb  OH'-  und  H'-Ionen 
beeinflufiten  Vorg'ange  finden  sicb  in  den  folgenden  Abscbnitten,  in 
denen  zunachst  die  einfacben  durcb  Hydioxylionen  katalysierteu  Um- 
lagerungen, bierauf  die  Umlagerungen,  welche  die  erste  Phase  emer 
komphzierteren  Folgereaktion  reprasentieren,  deren  Voraussetzung  jene 
primare  molekulare  Yeranderung  ist,  zur  Darstellung  kommen.  Solche 
Umlagerungen  kSmien  nach  sicb  ziehen:  Kondensationen  vom  Typus 
der  „Aldolkondensalion"  und  deren  Gegonreaktion,  die  entsprechende 
Spaltung,  Wasseraniagerungen  und  Abspaltungen,  Substitutionen, 
Oxydationen  und  Beduktionen.  Die  letztgenannte  Gruppe  ist  be- 
sonders  ausgiebigei  Anwendung  fahig,  fallen  docb  unter  dieselbe  die 
aktivierten  Oxydationen  durch  LuftsauersLoff,  die  durch  basische  Sub- 


*)  Pflr  die  "Wirkung  dei  positiven  Tonen  besteht  das  namhche  AbhUngig- 
keitsverhaitnis  von  Wanderungsgeschwindiglteib  und  Mehrw«rtigkoit ,  sowie  von 
der  G-rBJSe  der  elebtrolytischen  LBsungatonsion.  (Mit  abnohinender  elektrolytaschcr 
Ldaungstension  nimmt  die  Wirltung  bu  ) 

2)  Siehe  Biohmewica,  Ueber  die  Beemflussmig  der  Urflwiikung  des 
Chinins  durch  Zus&tze  gegeniiber  Colpidrum  colpoda,  Inaug.-Disaert. ,  Bern  1913. 
Zeitschr.  f.  allg.  Physiol  15  (1918). 

8)  Durch  den  Verlust  negativer  Ladimgen  infolge  der  Abdissoziatoon  der 
Hydroxylionen  bleibt  eine  positive  Hestladung  zuruck 

*)  Bei  der  SehwefelantimonfaUung  ward  z.  B  durch  Hydroxylionen  der 
Hydr,osolzuBtand  und  damit  also  die  Filterpassage  begilnstigt.  Ueber  Am  Ver- 
io-lien der  Antimons&uielaBungen  gegeniiber  Zusatzen  siehe  Wblbhng  (loc.  eit,). 

")  Siehe  FuBnote  1,  diese  Seite. 
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stanzen  bescbleumgten  Wecbselwirkungen  zwiscben  Metallsaken  bzw. 
Metallhydroxyden  oder  Oxyden  mifc  oxydablen  Stoffen,  wobei  einerseits, 
wie  bei  den  Oxydationen  durcb  Kupferoxydammoniak ,  das  Haupt- 
augenmerk  auf  die  Oxydation  dieser  letzteren,  anderseits,  wie  bei  den 
ungemem  zablreichen  Eeduktionsproben  des  Traubenzuckers ,  auf  die 
Reduktion  der  Metallveibindungen  fallt  und  zur  ErmMung  von  Zucker, 
Metall  und  Hydroxyhonen  berangezogen  werden  kann. 

Katalytische  TJmlngerungen  ohne  Folgererimderung  und 
deren  Anwendbarkeit  tsur  Hydroxylionenbcstimmung. 

Wie  bei  dem  soeben  genannten  Beispiel  hat  sicb  bei  den  durch 
den  Rttckgang  der  Rotation  gekennzeicbneten  intramolekularen  Um- 
lagerungen  (Multirotation)  in  der  Zuckergruppe  eine  Abbangigkeit  der 
Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Hydroxylionenkonzentration  wie 
auob  von  der  Wasserstoftionenkonzentration  der  Losung  herausge- 
stellt1).  Scbon  Urecb')  bat  nicht  nur  die  Verktlrzung  der  TJeber- 
gangszeit8)  der  Birotation  von  Milchzucker  4)  zu  seiner  konstanten 
Drehung  in  Gegenwart  von  Sauren  und  die  Abbangigkeit  der  Se- 
scb-windigkeit  des  Rotationsriickgangs  von  der  Starke  und  Konzentra- 
tion  der  Sauren  f estgestellt ,  sondern  er  bat  aucb  auf  das  analoge 
Verbalten  der  Alkalien  hingewiesen.  Aucb  zeigte  Urech,  daB  Hand 
in    Hand   mifc    der  Bescbleunigang   der    optiscben  Veranderung    der 


')  Lowry,  Joum.  Chem  Soo.  83  (1903)  1314,  bat  die  Vermutung,  dafi  die 
Multirotation  der  Glukose  jn  wafiriger  LBsung  bedingt  sei  dureb  Spuren  saurer 
oder  alkahsober  Yerumeimgungen  (letztere  kommen  beaondera  m  Betiacht,  wenn 
mifc  Gl&sgefaflen,  die  nicht  mit  Paraffin  uberzogen  sind,  geaibeitet  \rcrd),  durcb, 
den  Nachweis  widerlegen  wollen,  daB  wedei  em  Alkali-  noch  ein  Saurezusafcz  die 
Multirotation  hmtanba.lt  Da  jedoob  Hydroxyl-  wie  Wasserstoffionen  den  Riick- 
gang  der  Birotation  besohleumgen  und  der  genngste  Ueberschufi  deT  einen  oder 
der  aaderen  Ionenart  bei  der  Neutialiaierung  scbon  eine  Bescbleunigtmg  bervor- 
ruft,  so  iat  die  Beweiskraft  der  Verauche  von  Lowvy  nicht  ganz  gicher. 

•)  TJrech,  Ber.  d.  obem.  Ges  15  (1882)  2130,  16  (1883)  2270;  siehe  aueh 
Ebenda  18  (1885)  305B. 

")  Ostwald,  Jonrn  f.  pratt.  Chem.  [N.  P.]  88  (1883)  449,  89  (1884)  385, 
31  (1885)  307  j  siehe  liberUreoh  aucb  die  Literaturzusammenstelltmg  fiber  Rohx- 
zuckerinveraion  und  Eateikatalyse  ivn  AUg.  Teil,  S.  96  u.  97,  ebenda  siehe  ferner 
Warder,  S  96,  FuBnote  1 

*)  Ueber  die  langsam  von  aelbat,  rtwchei  beim  Erhitzen,  zuruckgebende 
Drehung  der  Polansationsebene  von  Milohzuckerlosungen  siebe  auob  sobon 
Sohnioger,  Ber  d  chem.  Ges  13  (1880)  1915,  2180;  Eidmann,  Ebenda  13 
(1880)  2180. 


LBsung  die  Erreichung  dei*,  einer  bestimmten  Temperatur  entsprechen- 
den,  roaximalen  Loshchkeit  beschleunigfc  wird,  und  er  glaubte,  dafi 
flir  die  Birotation  wie  fur  die  Schwerldshchkeit  die  Ursache  in 
einer  polymeren  Modifikation  des  Milchzuckers  zu  sucken  sei,  welche 
durch  die  Hydroxylionen  einen  Abbau  erfahrt.  Es  ist  ferner  das 
Yerdieast  you  Urech,  den  mononiolekulai-en  Ckarakter  der  Reaktion 
erkannfc  und  in  vollige  Analogie  zur  Rohrzuckermversion  gesetzt  zu 
haben,  indem  bier  wie  dorfc  der  Zucker  das  einzige  sick  umsetzende 
MolekUl  ist. 

Das  maBgebende  zeitliche  Moment  bei  dieser  Katalyse  ist  also 
von  XJreck  klar  erkannt  worden.  Es  findet  sick  dagegen  kein  be- 
sonderer  Hinweis  auf  die  katalytische  Natur  der  Umlagerung.  Die 
Wiedervereimgung  des  alten  Begnffs  der  Katalyse  oder  der  Kontakt- 
wirkung  mifc  dem  vorliegenden  Vorgang,  der  Rohrzuckermversion  und 
der  Esterspaltung  blieb  Ostwald  vorbehalten,  dessen  eigene,  grund- 
legende  Arbeiten  fiber  Esterspaltung  und  Rohrzuckermversion  m  die 
beiden  folgenden  Jakre  fallen. 

FUr  den  Birotationsi  iickgang  der  G-lukose l)  war  es  ebenfalls 
Ureck8),  welcher  den  mononiolekularen  Cbarakter  festgestellt  hat"). 


')  Wird  gewdhnliche  Glukose  in  AVasser  gelost,  bo  sinkfc  der  Drelnvngs- 
wuikel  von  106°,  welohen  dia  «-Glukoae  unmifctelbai'  nacli  der  Losung  xeigt,  auf 
52,5°  herab,  wiihrend  der  Drehungswmkel  dei  g-Qlukose  von  20,5  auf  K3,6n  sleigt 
In  der  auf  52>r>°  lconBtant  Meibenden  Ldsung  exietiert  ein  Gemisch  dei  a-  und 
P-Glukose.  J5a  ist-  dies  gegenttber  der  Ansichfc  von  Tamet,  Zeifcschr  f.  physik 
Chem.  53  (1905)  692  u.  Lowry,  Pioo,  Soc  Chem,  15  (1899)  25,  19  (190S)  15(5, 
die  erne  dritte  Modifikation  der  GlukoBe  in  dei  L&sung  von  52fi"  Rotation  .ra- 
nebmen,  durch  Roux,  Ann  Chim.  Phys  [7]  30  (1903)  3U2 ,  482,  u  J.  Meyer, 
Zeitsobr.  f.  physik  Chem.  62  (1808)  59,  in  hohem  Giade  wahracheinlich  gemacht 
•woiden.   Nach  Boux  existieren  die  Aldoseu  in  don  drei  stereoisoineien  Porraen, 

,  P-  und  f-Modifikation.  Es  findefc  jedoch  eme  Uralagerung  m  die  ent- 
a  p-Aldosen,  z.  B.  p-GlukoBe,  statt  Die  p-Modifikation  ist  von  Tanret, 
Journ  Pharra  Chim.  [6]  2  (1895)  5,  52,  Coinpt  vend  120  (1885)  1060,  darReutellt 
•worden.  Er  gibt  an,  Ball.  Soc.  Chim.  Pans  [8]  33  (1905)  200,  dafl  die  p-Zuokei- 
arten  siob  nichl  nui  optisoh  und  durch  lhre  viel  grBflere  Loshchkeit  von  den 
a-Zuekern  unterscheiden ,  sondern  aneh  obeansoh,  indem  sic  Wassev  schon  libev 
konzentrierter  Schwefelaaure  abgehen. 

')  Urech,  Ber.  d.  chem.  Ges.  17  (1884)  1547.  Schon  1877  hat  Pellet, 
Bull.  Soc  Chim.  Paris  28  (1S77)  250,  den  KinfluB  der  Alkalmit.it  verscluedenei 
Substanzen  auf  das  Rotationsveraogan  des  Zuckers  atudiert. 

8)  Siehe  auch  Levy,  Zeitschr.  f  physik  Chem.  17  (1395)  301;  Sohadee 
van  der  Does,  Chem.-Ztg.,  Rep  25  (1901)  (56;  Tiey,  Zeitschi.  f.  physik.  Chem. 
18  (1895)  198;  vgl.  fernei  Landolt.  OptisoUes  Drehungsvermogen  ovganiseher 
SubBtanaen,  Braunschweig  1898,  S  283  ff.   VTeitero  Liteiatur  im  Allr/  Tcil,  S  205. 
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Auch  tier,  ebenso  wie  bei  der  Fruktose x)  und  anderen  Zuckerarten 8), 
haben  sich  also,  wie  schon  vorhin  gestreift  wurde,  Wasserstoffionen 
sowohl  als  Hydroxylionen  wirksam  erwiesen.  Ihr  Einflufi  ist  jedoch 
ein  unglei  ch  starker.  Nach  den  Untersuckungen  vonYukichi  Osaka3) 
ist  die  Geschwindigkeit  des  Rttckgangs  des  Drekungs- 
vermSgens  der  d-Glukose  der  Konzentration  der  Hydr- 
oxylionen und  der  Quadratwurzel  der  Wasserstoffionen 
ann'aherndproportional.  Die  kataly  tische  Wirkung  der  Wasser- 
stoffionen ist  demnach  bedeutend  kleiner  als  diejenige  der  Hydroxyl- 
ionen, gegenilber  welchen  sick  die  Reaktion  als  so  uberaus  etnpfind- 
hob  erwiesen  hat,  dafi  sie  von  Trey*)  als  empfindliobstes  Mittel 
zum  Nachweis  und  zur  Messung  von  Hydroxylionen  in  einer  Fltissig- 
keit  empfohlen  worden  ist.  Nock  in  ^ao-normaler  Ldsung  bewirkt 
Natriumkarbonat  erne  momentane  Herstellung  der  konstanten  Drehung 
des  Glukoseanhydrids. 

Man  kflnnte  daran  denken,  die  genannte  Reaktion  zurBestim- 
mung  der  Hydroxylionenkonzentration  im  Serum  oder 
Plasma  sowiein  anderen  tierischenFliissigkei ten  anzuwenden"), 
indem  man  die  Ver'anderung  der  optiscben  Eigensckaften,  welche  eine 
Glukoselosung  in  bestimmten  Zeiten  durcb  eine  gewisse  Menge  Serum 
erf&hrt,  measend  verfolgt.  Ein  Hindernis  bildet  jedooh  die  Beeinllussung 
des  Drehungsriickgangs  teils  durcb  die  freien  Wasserstoffionen,  teils 
dureb  den  Kocksalzgehalt  des  Serums  —  eine  Beeinflussung ,  welche 
bei  niedngerer  Neutralsalzkonzentration  m  emer  Beschleunigung,  bei 
kSherer  unter  Umstanden  in  einer  VerzBgerung  des  Vorgangs  bestebt. 

Eine  andere,  durcb  die  starke  Abnahme  des  spezifischen  Drehungs- 
vermogens  der  Ldsung  gekennzeiehnete  Reaktion,  welche  ebenfalls, 
auBer  durch  Hydroxylionen,  eine  aucb  bier  geringere  Beschleunigung 
durch   Wasserstoffionen   erfahrt,   ist  von  Will  und  Br e dig")   zur 

l)  Osaka,  Zeitschr  f.  physik.  Chein.  35  (1900)  703,  Brown  u.  Picke- 
ring, Joum.  Chem.  Soo.  London  71  (1897)  756. 
*)  Ueber  Galaktose  aiehe  Osaka,  loc.  cit. 
»)  Osaka,  Zeitschi.  f.  physik.  Cbem.  35  (1900)  601. 

4)  Trey,  Zeitschr,  f.  physik.  Chem.  18  (1895)  193,  22  (1897)  424. 

5)  Ostwald  bait  eine  Anwendnng  dieser  Methode  zu  Zwecken  solcber 
Art  fiir  eher  uibghch  als  die  Benutzung  einer  anderen  Reaktion,  welche  durch 
Hydroxylionen  beschleunigt  wird,  da  der  Ruckgang  der  Birotation  der  Glucose 
empflndlichei  gegenflber  Hydroxylionen  ist  als  lrgendeine  andere  in  dieser  Hin- 
siohfc  untersnchte  Reaktion. 

6)  W ill u.  B r e d i g ,  Ber.  d.  chem  Ges.  21  (1888)  2777 ,  siehe  auoh  Laden- 
burg,  EbendaSl  (1888)  S070. 
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Affuntatsbestimmung  von  Basen  empfohlen  worden1),  und 
W.  Herz*)  hat  neuerdrngs  auf  die  Vorteile  dieser  Methode  und  der 
analogen  Razemisierung  des  Skopolamins  zur  Bestimmung  der  Hydr- 
oxylionenkonzentration,  namentlich  m  der  von  Gad  am  er3)  gew'dhlten 
Anordnung,  hrogewiesen.  Es  ist  die  an  der  Drehungsverminderung 
gemessene  Umlagerung,  welche  das  Hyoseyamm,  das  Alkaloid  aus 
Ryoscyamus  niger**),  in  das  optiscb.  inaktive  Atropm  erfahrt.  Dieses 
fur  die  Tollkirsche,  Atropa  Belladonna,  charaktenstische  Alkaloid  ist 
der  Bstei  des  Tropin: 

CH,-^CH-0H2V 
|  N<-CH,         >CH(OH) 

CHa^CH-CH/ 
und  der  Tiopasaure: 

CH2(OH)~CH-COOH 

C.H3 
So  wie  dies  schon  1850  von  Wilhelmy  fur  die  Rohrzuckermversion 
durch  S'auren  festgestellt  woiden  war,  ist  die  Gesohwindigkeit 
der  Umlagerung  bei  gleicher  Natriumhydroxydmenge  fiir 
verschiedene  Hyoszyammquantitaten  die  gleiche8).  Die 
Razemisierungskonstante : 

besitzt  nacli  W.  H  e  r  z  7)  bei  5 "  in  Gegenwart  von  Natronlauge  den 
Wert  6,5.10-s,  und  in  Gegenwart  von  Tropin  den  Weit  3,2 .  10~3, 
w'ahrend  die  bei  2 — 4°  unter  gleichen  Bedingungen  erhaltenen  ent- 
sprechenden  Werte  fill  Skopolamin  0,77  und  1,9  .  10~2  betragen 

')  Die  starken  Basen  geben  zu  hohe,  die  echwacken  Basen  zu  mednge  Worte 
fur  die  Geschwmdigkcitakonatanfce.    Die  genngste  Wiilcung  besitzt  das  Ammomak. 

2)  W.  Hera,  Jaliresber  d.  schles.  Ges  f.  vaterldnd.  Kultui  (1911);  Ref. 
Chem.  Zentialbl   16  (1911)  67. 

3)  Gad  a  me  r,  Aichiv  d.  Pharm.  239  (1901)  294 

4)  Dasselbe  findet  sich  aueh  in  andeien  Solaiiazeen. 

B)  Will  und  Bredig  sagen  un  Hinbhck  auf  den  voihegonden  Ml  von 
Katalyse;  „In  vielen  Fallen  erkloren  sieh  diese  .Kontakteracheinungen'  durch  die 
vorlaufige  Bildung  von  Zwischenprodukten ,  welche  sicli  ihrevseita  wmder  unter 
Umbildung  der  Kontaktsubstanzen  zeisetzen.  Zunieist  wurde  hierbei  erne  Auf- 
nahme  oder  verftnderte  Anordnung  der  Eleraente  des  Wasseis  beobaolitet;  die 
Arbeiten  von  Kiaut,  Loasen,  Ladenburg  fiber  die  Spaltungsprodukte  des 
Atropina  und  Hyoazyamms  deuten  m  Kombination  mit  unseiev  Beobaehtung  auf 
einen  analogen  Vorgang " 

a)  a  ist  die  ursprnnghche,  z  die  uragewandelte  Alkaloidkonzentratiou. 

7)  W,  Herz,  loe.  oit.  FuBnote  2,  diese  Seite. 
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Umlagerungen  wie  die  genannte  siud  tiberhaupt  bei  optiscb  ak- 
tiven  KOrpern1)  ungemem  verbreitet.  Solcbe  katalytische  Razemisie- 
rungen  in  Gegenwart  von  Alkalien 2)  konstatierten :  G a darner 3)  beim 
Skopolamin,  Dobbie,  Lauder  und  Tinkler4)  beim  Kotamm,  Ernil 
Fischer  bei  der  d-JPyrollulinkarbonsCuare B)  und  beim  Lmgin 6),  Wal- 
ker7) beim  Amygdalin,  Holleman8)  bei  der  Mundels&ure,  McKen- 
zie9)  bei  der  Milchs&ure^  Scbulze  undMenozzi,  Appiani10)  bei 
der  Qlutamins6turGxl\  Borucky12),  Lebel19),  Erlenmeyer  und 
Hell14)  beim  Amylalliohol,  MeiBner16),  Holleman  und  Boese- 
ken10)  bei  der  Weinsttme. 

')  Von  Isomerisierongen  anderei  Art  m  Gegenwart  von  Alkalien  seien  ge- 
nannt:  Umlagerung  des  Isoeugenols  in  Eugenol  [Tiemann,  Bei.  d.  chein.'  Ges. 
24  (1891)  2871],  des  Aetbylazetylens  m  Dimethylazetylen  [Favoiski,  Journ.  d 
russ  physik.-chem.  Ges.  19  (1887)  414,  558,  20  (1888)  518],  des  Diazobenzol- 
kaliums  in  Phenylnitrosoaminkalimn  [Schiaube  u  Schmidt,  Ber  d.  chem. 
Ges.  27  (1894)  522],  des  Hydrobenzamids  in  Amaim  [Fo-wnes,  Ann.  d  Chem. 
54  (1845)  864]  und  der  3,6-Dihydrophtalsaure  in  zwei  isomeie  Sauren  [v.  Baeyer, 
Ebenda  269  (1892)  194]. 

8)  Hier  baben  sich  Sauren  ebenfalls  haufig  als  Katalysatoren  eiwieaen 
So  wnd  dmob  Salzsaure  razeniisiert-  die  Mandelsame  [Holleman,  Reo.  trav. 
chim  Pays-Bas  17  (1898)  828],  das  Leuzm  [Rbhmann,  Ber.  d.  chem  Ges.  30 
(1897)  1981],  die  Asparaginsaure  [Michael  u.  Wing,  Bbenda  17  (1884)  2984, 
19  (1886)  62],  die  Weinsaure  [Dessaignes,  Ann.  Chem.  Suppl.  2  (1862/63)  244]. 
Bei  dieser  Substanz  hat  sich  ferner  Schwefelsaure  nach  dem  letztgenannten  For- 
schei  als  Katalysatov  bewabrt.  Bei  der  Milchsaure  zeigte  sich  dagegen  naoh  Sieg- 
,'  fried,  Ber.  d.  cbem   Ges   22  (1889)  2716,  die  Essigsaure  wirksam 

»)  Gadamer,  Archiv  d  Pharm.  239  (1901)  294. 

*)  Dobbie,  Lauder  u.  Tinkler,  Journ.  Chem  Soe  London  83  (1903)  598, 
85  (1904)  121 ;  Zeitscbi.  f.  physik.  Chem  50  (1904)  866. 

6)  E.  Fischer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  33  (1901)  151,  412,  heobachtete 
die  Inaktivierung  bei  Yerwendung  von  Baryfc 

«)  E.  Fischer,  Ber  d.  chem  Ges.  33  (1900)  2372,  Sehulzeu.  Bofihard, 
Zeitscbi.  f.  physiol.  Chem.  10  (1886)  135  Fischers  Beobaohtungen  beziehen 
sich  anf  Bleioxyd  als  Razemisator,  diejenigen  von  Schulze  auf  Barythydrat 

0  Walkei ,  Journ.  Chem.  Soc.  83  (1908)  472;  Proc.  Soc.  Chem.  18  (1902)  198 

")  Holleman,  Reo.  trav.  chim.  Pays-Bas  17  (1898)  323. 

'")  Mo  Kenzie  u.  Thompson,  Journ   Chem   Soo  87  (1905)  1019 

10)  Sobulze  u.  Menozzi,  Appiani,  Gaz.  chim  ital.  [1]  24  (1894)  870, 
TOrwenden  Ba(OH)8. 

")  Beim  Pyioglutamid  hat  derselbe  Forscher,  Chem.  Zentialbl.  1891  I,  655, 
alkoholisch.es  Ammoniak  als  Razemisator  angewandt. 

")  Borucky,  Dissert.,  Beilm  1886. 

ls)  Lebel,  Bull.  Soc  Chim.  [2]  25  (1876)  199. 

u)  Erlenmeyer  u.  Hell,  Ann.  Chem  160  (1871)  303. 

16)  MeiBner,  Ber.  d.  chem.  Ges   30  (1897)  1574. 
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Fttr  die  letztere  hat  Whither1)  gezeigt,  daB  als  erstes  Pro- 
dukt  der  Razemisierung  ausschliefihch  Mesoweins'aure  entsteht,  aus 
watcher  dann  welter  r-  und  1- Weinsaure  lm  Verhaltms  der  Trauben- 
saure  gebildet  wird3). 

Ob  es  sich  nun  in  all  den  Fallen  bei  der  Wirkung  der 
Alkahen  ausschliefihch  um  eine  Hydroxyhonenkatalyse 
handelt,  ist  nicht  sichergestellt. 

Fur  die  Weinsaure  und  die  Mandels'aure  erschemt  dies  im 
Gegenteil  nach  den  Unfcersuchungen  von  Winther  als  fraglich.  Denn 
eine  einfache  Proportionalit'at  zvmchen  der  Hydroxylionenkonzentration 
und  der  Geschwindigkeit  der  Razemisierung  hat  sich  hier  nicht  er- 
gehen.  Selbst  Basen  von  vollig  analoger  Konstitution  und  durchaus 
gleichartigen  Dissoziationsverhaltnissen ,  wie  Natronlauge  und  Kali- 
lauge,  begdnstigen  die  Razemisierung  ungleich  stark,  was  Winther 
mit  einer  verschiedenen  Fahigkeit  zur  AlkoholatbJdung  in  Zusammen- 
hang  bringt,  welche  er  fur  die  Katalyse  durch  Basen  bei  der  Razenn- 
sierung  verantwortlich  macht3).  Die  Razemisierungsgescbwmdigkeit 
ware  das  wahre  Mafi  fur  die  vorhandenen  Alkoholatmengen.  Ferner 
ist  fiir  die  Razemisierung  der  Weinsaure  von  Jungfleisch1)  eine 
speziflsch  katalysierende  Wirkung  des  Alumimumhydroxyds  ange- 
nommen  worden,  womit  dieser  Autor  die  Traubensaurebildung  bei  der 

l0)  Holleman  u.  Boeseken,  Reo.  trav.  cbim.  Pays-Bas  17  (1898)  66,  224. 

')  Winthei,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  50  (1900)  465,  719. 

a)  Bakanntlich  besitzt  die  Wemsaure  zwei  razemische  Formen.  Die  eme 
derselben,  die  Traubensaure,  kommt  dadurob  zustande,  dafl  zwei  feibig  ausgebildete 
Molekflle,  r-  und  1- Weinsaure ,  ein  razemisches  Genuach  bilden,  bei  dem  die 
Drehung  der  Polanaationsabene,  -welebe  das  eine  Molekiil  hervorruft,  durch  die 
enfcgegengesetzte  Drebung  des  anderen  annullieit  wird,  und  diese  Art  der  Raze- 
misierung kommt  auch  alien  anderen  in  einev  rechts-  und  hnksdrehenden  Modi- 
fikation  existierenden  KBrpern  zu.  Zum  Uiitersohied  von  solohen  aktiven  Sub- 
stanzen,  die  nur  em  asymmetriseheg  Kohlenstoffatom  enthalten,  besitzt  die  Wein- 
saure aber  noch  eme  andere  Moglichkeit  der  Razemisierung,  indem  Bie  in  lhrem 
Molekul  die  beiden  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  in  soldier  Anordnung  ent- 
halten kann,  daB  sich  deren  optische  Wirkung  kompensiert. 

3)  C0H5-CH-OH  -f  Na-  +  OH'  ;*  O.H.-GH-O-Wa  +  H20. 

COO'  COO' 

Manaelsameamou  Manaelsnurealkoliolatanion 

Em  analoges  Alkoholat  hildet  die  Weinsaure,  und  da  die  Kaliumdikahumtai- 
trate  in  geringerem  MaBe  gebildet  warden  als  die  entsprechenden  Natriuuiverbm- 
dungen,  so  wttrde  dies  die  Tatsacfce,  dafl  Kahlauge  einen  viel  geringeren  EinfluB 
besitzt  als  Natronlauge,  auareiohend  erklaren  [vgl  jcdooh  aueb  S.  284  (Kationen- 
katalyae)]. 

*)  Jungfleiseb,  Compt.  rend.  85  (1877)  80S 
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Darstellung  der  Wemsaure  in  Zusammenhang  bungfc,  wo  er  bis  11  °/o 
Aluminiumhydroxyd  in  den  Weinsauremutterlaugen  aufgefunden  hat. 
Aucli  Wmther  hat  den  razemisierenden  EmfluB  von  Alummiumsalzen 
wahrscheinlich  gemacht  und  zur  Erkl'arung  desselben  den  Ersatz  der 
alkohohschen  Wasserstoffatome  duich  Aluminium  herangezogen  *). 

Dagegen  haben  van  Dam  und  Aberson2)  bei  einer  anderen 
intramolekulaien  Umlagerung  —  derjemgen  der  Bromamide  —  Pro- 
portion alitat  zwischen  der  Zahl  der  Hydroxylionen  und  der  fteaktions- 
geschwindigkeit  festgestellt 3). 

Katalytische  Vmlagerungen  mit  Folgeverttmlerung. 

Den  bisher  genannten  Beispielen,  bei  welcken  mit  der  voll- 
zogenen  Umlagerung  zugleich  ein  stabiler  Endzustand  erreicht  ist, 
lassen  sich  nun  die  zahlloseu  Palle  anreihen,  bei  denen  der  Umlage- 
rung eine  Weiterver&nderung  der  umgelagerten  Substanz  auf  dem 
Fufie  folgt  und  zwar  haufig  so  nnmitlelbar,  dafi  von  eroer  prim'aren 
Ueberfilhrung  in  ein  reaktionsfahigeres  Zwischenpiodukt  uberhaupt 
nichts  wahrgenommen  wird.  Man  gewinnt  vielmehr  den  Emdruolc 
eines  durchaus  kontinuierhehen ,  durch  Hydroxylionen  beschleunigten 
Reaktionsverlaufes. 

Immerhin  ist  es  in  vielen  Fallen  gelungen,  das  reakfcionsfahige 
Zwischenpiodukt  zu  isolieieii.  Es  kann  sich  aus  eiuem  Molekul  des 
Ausgangsstoffes  bilden,  so  wie  z.  B.  die  reaktionsfahige  Eruktose  aus 
der  stabileren  Glukose  entsteht,  wodurch  die  Spaltung  der  letzteren 
begiinstigt  wird 4).  Es  kann  aber  auch  zwischen  zwei  Molektllen  eine 
Atomwandeiung  vor  sich  gehen,  die  zu  einem  reaktionsfahigen  Zwischen- 
kSrper  ftthrt. 

Kondensation  und  Spaltung. 

Hierher  gehoren  die  der  Wasserabspaltung  vorausgehenden 
„Aldolkondensationen",  an  welche  offen  oder  yersfceckt  die  Mehr- 


*)  Andeie  lroinplexbildende  Substanzen,  wie  Aluminium-,  Eisen-,  Kupfer-, 
Kadmmm-,  Zirlcon-  und  Uransalze,  sowie  Molybdan-  und  Wolfiamsaure  smd  von 
Wmther  mit  negafcivein  Resulfcat  untersuoht  woiden  Dagegen  zeigten  sich  Bor- 
saure  und  Bleisulfat  von  EmfluB  auf  die  Eazetnisierung,  mdem  Bie  dieselbe  stark 
hemmten 

2)  van  Dam  u.  Aberson,  Rec.  trav.  chim   Pays-Baa  [2]  19  (1900)  318. 

s)  Abweichungen  linden  jedoch  auch  hiei  bei  veidttnnten  Alkahlfoungen  statt. 

*)  Siehe  Kapitel  S  sowie  das  Kapitel  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse 
im  Ally  Ted,  S.  202. 
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zahl  dei  organischen  Kondensationsreaktionen  gekniipft  ist.  Hier 
haben  sich  wiederum  aeben  den  Basen  die  Sauren  als  kondensierendes 
Agens  bewiihrt.  Ob  dem  H'-Ion  oder  dem  OH'~Ion  der  Vorzug  bei 
einer  bestimmten,  durch  beide  Ionen  katalysierten  Kondensation  ge- 
geben  werden  soil,  dartiber  entsoheidet  rai  allgemeinen  die  Natur 
der  Nebenreaktionen,  die  auf  einen  ni&ghchst  kleinen  Betrag 
herabgedrttckt  werden  nitissen.  Man  wird  daher  von  den  beiden  Ionen 
dasjenige  w'ahlen,  bei  welchem  die  Geschwmdigkeitsdifferenz  zwischen 
der  katalysierten  Hauptreaktion  und  den  katalysierten  Nebenreaktionen 
den  gr&Uten  Werfc  erreiclit  Als  einfachster  Typus,  welcher  alien 
diesen  Reaktionen  den  Namen  gegeben  bat,  sei  die  Bildung  des 
Aldols,  des  Zwischenproduktes  bei  der  Darstellung  des  Kroton- 
aldehyds,  genannt. 

Zwischen  awei  Molekulen  Azetaldehyd:  GH,-CH=0,  HCHB-CH=0  niaeht 
sieh  erne  Wechselwiikung  in  dei  Weise  geltend,  dafl  ein  Methyl- Wasserstofia  torn 
des  einen  Molekttla  an  den  doppelt  gebimdeneu  Sauerstoff  des  andeien  Molekflls 
tritb.  Dadurch  wird  die  eme  Bindung,  welche  das  OH  mit  dem  0  verband, 
frei,  und  da  zugleich  mfolge  dei  Fortwanderung  des  omen  II  der  CH8-Gruppe  des 
Nachbaraolekfils  dorfc  eine  Valenz  frei  geworden  ist,  so  verketten  aich  die  dis- 
poniblen  Yalenzen  dei  beiden  Moleklile  mitemander  und  es  entstebt  das  Aldol: 
OH3-CH(OH)~CH2-CH=0,  aua  dem  hierauf  die  Waaserabspaltung  untev  Bildung 
des  Krotonaldehyds:  CH,-CH=CH-CH=0  crfolgt 

Es  ist  ganz  unmSglicb,  hier  auch  nnr  einen  kurzen  AbnB  dieser 
Kondensationskatalysen1)  zu  geben,  welche  einen  guten  Teil  'eines 
jeden  Lehr-  und  Handbucbs  iiber  organiscbe  Chenne  ausftillen.  Die 
Mannigfaltigkeit  dei  moglichen  Variationen  wird  obne  weiteres  klar, 
wenn  man  bedenkfc,  dafl  schon  nur  allein  jedes  orthohydroxylierte 
Azetophenon  bei  der  Kombination  mit  irgendeinem  Aldebyd  als 
Zwischenprodukt  em  Aldol  bildet,  welches  ein  Wassermolekiil  nacb 
zwei  verschiedenen  Bichtungen  hin  abspalten  kann,  unter  Bildung 
von  Verbindungen,  die  untereinander  die  allergrofite  "Dngleicbartigkeit 
aufweisen. 

So  kann  sich  aus  dem  mtermediar  anzunehmenden  Aldol,  das 
bei  der  Kombination  eines  oithohydroxylierten  Azetopkenons  und  Benz- 
aldehyd  entsteht,  das  unges'afctigte  Keton  (Chalkon): 

')  Dafl  es  sich  in  all  diesen  Fallen  urn  Hydroxylionenkatalysen  handelt,  ist 
wenigstens  in  bohem  Grade  wahrscheiulich.  Der  Beweis,  daB  dem  so  ist,  kann 
in  jedem  einzelnen  Pall  nach  Koeliehen  daduioh  geflihrt  werden,  dafl  man 
piflft,  ob  der  Stotf,  welcher  die  Beaktionsgeschwindigkeit  erh&ht,  also  hier  das 
Hydroxylion,  einen  Einflufl  auf  das  chemisohe  Gleichgewioht  ausubt,  was  bei  einer 
Katalyse  streng  genommen  nicht  sein  daif. 
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.OH  .OH 

C«H /  -*   C..H,/ 

NCO-CH2-CH(OH)-R  NCO-CH=CH-R 

durch  Wasseraustritt  in  der  Seitenkette  bilden,  oder  aber  das  Hydr- 
oxyl   der  Seitenkette   reagiert   mit   dem  Hydroxyl   des   Kerns   tmter 
RmgschluB,  wobei,  wenn  R  einen  substituierten  oder  nicbtsubstituierten 
Phenylrest  repraserttiert,  ein  Plavanon  resultiert l) : 
0 

jCH-GhH, 

CO 

Aucb  im  Gebiet  der  Fettreibe  sind  Aldolkondensationen  baufig. 
Es  gebBrt  hierzu  die  auch  tecbniscb  ausgebeutete s)  Umwandlung  des 
Azetons  in  Diazetonalkohol,  welche  Reaktion  durcb  Koelicben8)  eine 
ausgezeicbnete  Bearbeitung  nach  der  physikalisch-chemischen  Seite 
bin  erfahren  bat,  nacbdem  sicb  sobon  friiber  Heintz  (loc.  cit)  mit 
der  Obemie  diesev  Reaktion  beschaftigt  batte.  Die  Umwandlung  lafit 
sicb  dadurcb  verfolgen,  dafi  der  Uebexgang  des  Azetons  in  den  Di- 
azetonalkobol : 

,CHB  ,CHS 

■     CHH-CO-CH„  OC<  -*  CH8-CO-CH8-C(PH)< 

NCH,  NCH8 

mit  einer  starken  Kontraktion  emkergeht,  wabrend  der  umgekehrte 
Vorgang,  die  Spaltung  des  Diazetonalkobols  in  Azeton,  mit  einer  ent- 
sprecbenden  Dilatation  verbunden  ist.  Als  Mefiinstrument  diente  Koe- 
hcben  ein  Dilatometer,  wie  es  Fig.  4  darstellt. 

Auob  diese  Metbode  ist  zur  Konzentrationsbestimmung  von 


>)  Siehe  hiertiber  die  Arbeiten  von  v.  Koatanecki  nnd  seinen  Sehfllem, 
loc.  cit.  im  Allg.  Tml,  S.  292.  Ueber  Alkahkondensationen  siehe  feiner  Schmidt, 
Ber.  d.  chem.  Ges.  13  (1880)  2342,  14  (1881)  574,  1459,  Claiaen,  Ebenda  14 
(1881)  2468;  Einhorn  u  Diehl,  Ebenda  18  (1885)  2320;  Geigy  u.Kbniga, 
Ebenda  18  (1885)  2406;  Hantsch,  Ebenda  18  (1885)  2583;  Einhorn  u.  Gehren- 
beck,  Ann  Chem.  253  (1889)  358;  Knoevenagel,  Ebenda  281  (1894)  28, 
Paveok,  Dissert.,  Heidelberg  1895;  Heuta,  Ann.  Chem  169  (1873)  114,  178 
(1875)  342. 

2)  Bei  dem  von  A  Hoffmann  (BrooHin),  D.RP  Kl.  120  Nr.  229678  voin 
28.  Juni  1909,  geschhtzten  Patent  "wird  als  Katalysator  trockenes  Kalzmmhydi" 
oxyd  verwandt  und  daa  flussige  Azeton  dartiber  geleitet. 

*)  Koehehen,  Zeitechr.  F.  physik.  Chem  33  (1900)  129. 


Hydroxy lionen1)  in  einerLosung  geeignet,  da  zwischen  der  Re- 
aktionsgescbwindigkeit  und  del  Hydroxylionenkonzentration  Proportio- 
nality besfcebt  Bei  scbwachen  Basen  ist  diese  Proportio- 
Flg  4  nalitat  ebenfalte  vorhanden;  nur  macben  sicb  sekundare  Sto- 
rungen  hier  wie  aucb  bei  Leitfabigkeitsmessungen  geltend, 
indem  der  Diazetonalkobol,  entweder  durch  Zurilckdrangung 
der  Dissoziation  oder,  was  Koelicben  fur  wahrschemlich 
ansiebt,  durch  erne  Reaktion  mit  der  Base,  die  Zabl  der 
Hydioxylionen  berabsetzt. 

Da  die  Spaltung  des  Diazetonalkobols  eine  monomole- 
kulare  Reaktion  ist,  so  besfcebt  fttr  sie  die  bekannte  Glei- 
cbung a) : 

_  =  k(a-x), 
welcbe  mtegriert  lautet: 

-1       ' a     -\ 
t    °g  a  — x 

Statt  nun  die  zur  Zeit  t  umgewandelte  Menge  x  direkfc  zu 
bestimmen,  setzt  Koelicben  an  ibrer  Stelle  die  zu  der  be- 
treffenden  Zeit  beobacbtete  Dilatation  des  Systems  eiu,  da 
die  Dilatationen  proportional  sand  der  verscbwindenden  Menge  des 
Diazetonalkobols.     Aucb  ist  es  notwendig,  da  man  die  urspriingliche 
Menge  des  Diazetonalkobols  in  diesem  MaB   nicbt   ausdriicken  kann, 
die  obige  Gleichung  in  die  Form  zu  bnngen: 
I      ,        a  — x0        , 
t— ^    °g   a  — xt   ~~  C' 
wonn  x0  den  ssnr  Zeit  t„  abgelesenen  ersten  Wert  fur  die  Dilatation,  xt  die  anr 
Zeit  t  beobachtete  Dilatation a)  und  t  —  t^  das  Zeitintervall  zwischen  den  beidon 
Ablestmgen  bedeutet. 

Fflr  jeden  Versuch  bat  Koelicben  1,0526  g  Diazetonalkobol 
und  20  ccm  der  betreffenden  Basenlosung  verwendet.   Die  Versucbs- 

')  Im  AnsohluB  an  diese  Methods  der  Hydrosylionenbeshmmung  8ei  audi 
das  kurzlich  veidffentlichte  Veifahren  von  Francis  u.  Geake,  Journ.  Chem  >Soc. 
London  103  (1913)  1722,  siehe  audi  Clibbens  u.  Francis,  Ebenda  101  (1913) 
2358,  erwahnt,  dessen  Basis  die  proporfaonale  Abhangigkeit  der  Reaktions- 
geschwindigkeit  von  dei  OH'-Ionenkonzentration  bei  der  katalytischen  Zeisetzung 
des  Nitrosotriazetonamms  durch  Alkalien  bildet. 

a)  Loc  oit  ira  Allg.  Tell,  im  Kapitel.  Definition  und  Gesetze  der  Kata- 
lyse,  S.  177  und  im  folgenden  Kapitel  im  Abschmtt:  „Theone  der  Inversion*. 

3)  Es  wurde  miter  der  Voraussetzong  emei  hinraiehenden  Konstanz  des 
K&pillardurchmesaers  des  Dilatometers  der  vom  Memskus  duiehlaufene  Weg  direkt 
m  die  Formel  eingesetzt. 
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temperatur  betrug  25,2°.  In  analoger  Weise,  wie  F.  A-  Hoffmann 
durch  Vergleich  der  Inversionsgeschwmdigkeit  eines  Magensaftes  mit 
der  Inversionsgesckwmdigkeit  einer  Salzsaurelosung  von  bekanntem 
Gehalt  die  Kouzentration  der  Wasserstoffionen  in  der  Unter- 
suchungsfmssigkeit  bestimmt  (vgl.  S.  125),  laflfc  sick  auck  die  Basen- 
konzentration  mit  Hilfe  der  Diazetonalkoholspaltung  ermitteln. 

Wie  in  dem  vorliegenden  Fall  die  Kondensation  des  Azetons  zu 
Diazetonalkohol  und  deren  Gegenreaktion  zur  Bestimmung  der  Hydr- 
oxyhonenkonzentration  benutzt  werden  kann,  so  wird  anderseits  die 
Bildung  von  charaktenstischen  Kondensationsprodukteu  unter 
dem  EinfluB  von  Alkali  zum  Nacbweis  einer  Anzahl  Sub- 
stanzen  verwertet  Solcbe  Kondenaationsprodukte  gibt  z.  B.  der 
Formaldehyd  und  es  dient  diese  Eigentttmlichkeit  zu  seinem  analyti- 
schen  Nachweis. 

Ghbt  man  nach  Judd1)  eine  mit  1 — 2  Tropfen  alkoholiscker 
Phlorogluzinl5sung  versetzte  5°/oige  Natronlauge  zu  dem  gleioben 
Volumen  dei  Analysenflttssigkeit,  so  verrafc  sick  die  Gegenwart  des 
Formaldehyds  durch  eine  rosenrote  Farbung,  welche  nach  einer  Viertel- 
stunde  in  gelblich-braun  iibergeht.  Es  ist  auf  die  Konstanz  dei  Far- 
bung  und  auf  den  Farbenumschlag  zu  achten,  da  auck  Butyraldehyd 
und  Azetaldekyd  bei  gleickei  Behandlung  eine  rfithche  Nuance  geben. 
Beim  Butyraldehyd  verschwindet  dieselbe  jedock  bald  darauf  wieder, 
wahrend  beim  Azetaldehyd  wie  beim  Formaldehyd  eine  gelblich-braune 
Verfarbung  Platz  greift.  "Zum  Unterschied  von  dem  durch  Form- 
aldehyd hervorgerufenen  Farbenton  ist  jedoch  der  Wechsel  der  Farbung 
schon  nach  6— t8  Minuten  eingetreten 

Eine  rosenrote  Farbung  entstebt  nach  Riegler2)  auch,  wenn 
man  in  verdttnnter  formaldehydhaltiger  Milch3)  0,1  g  kristallisiertes 
salzsaures  Pkenylhydiazm  durch  Schiitteln  I3st  und  hierauf  10  ccm 
10°/oige  Natronlauge  zusetzt 

Wiederum  in  anderer  Weise  prtlfen  Mange t  und  Marion*) 
auf  Formaldehyd.     Liegt  z.  B.  Milch3)  als  TJntersuchungsobjekt  vor, 

')  Judd,  Amer.  Journ  Pharnj.  nach  der  Zeitschi'.  d.  Allg.  Oeateir.  Apo- 
theker-Verems  58  (1904)  1167. 

a)  Riegler,  Pharni  Zentralh.  41  (1900)  769. 

*)  2  ccm  Milch  und  2  com  Wassei. 

4)  Manget  u.  Marion,  Compt  lend  135  (1902)  584. 

6)  Nach  Beckurts,  Anal.  Chem  f.  Apothsker,  Stuttgait  1908,  2  Aim., 
S.  886,  empfieh.lt  es  sioh,  Formaldehyd  in  Milch  auf  folgendem  Wege  nachzuweisen ; 
Man  destilliert  von  100  ccm  Milch  25  ccm  ab  und  versetzt  10  ccm  des  Destillats 
mit  zwei  Tiopfen  anmioniakalischer  Silbeimtratlosung    Ist  Foimaldehycl  zugegen, 
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so  bestreuen  sie  deien  Oberflache  nut  salzsaurem  2,4-Diamidophenol 
(Amidol).  Noimale  Milch  oder  solcbe,  die  emen  Zusatz  von  alkalisch 
reagierenden  Salzen,  wie  Karbonaten  oder  Boraten,  erhalten  hat,  nimmt 
bei  Fornialdehydgegenwart  innerhalb  weniger  Minuten  erne  zeisiggelbe 
Farbe  an,  wahrend  bei  Abwesenheit  des  Aldehyde  die  Nuance  lachs- 
farben  ist.  Die  Empfindlichkeit  gekt  bis  zu  V**000"-  Bei  Fleisoh- 
saften  fiibrt  man  die  Probe  so  aus,  dafi  man  ibre  wafirige  Losung 
mit  emigen  Amidolkristallen  schiittelt.  Ist  Formaldehyd  zugegen,  so 
wird  die  Flussigkeifc  braun  und  bei  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniak 
schmutziggelb,  wahrend  ein  formaldehydfreier  Fleischsaft  einen  rosa- 
braunen  Ton  annimmt,  der  durch  Ammoniak  in  blau  umschlagt. 

Im  AnscbluB  an  die  genannten  Reaktionen  sei  die  Indigoprobe 
von  Penzoldt1)  erw&hnt,  die  auf  der  Bildung  von  Indigo  beim  Zu- 
sanimenbnngen  von  Azeton  bzw.  Aldebyd  mit  Orthonitrobenzaldehyd 
in  alkalischer  Losung  bemht.  Man  ftthrt  die  Probe  in  der  Weise  aus, 
dafi  man  mehrere  Orthonitrobenzaldehydkristalle  in  beifiem  Wasser 
lSst  und  nach  dem  Erkalten  mit  der  zu  untersuchenden  Losung  und 
Alkali  versetzt  Ist  Azeton  zugegen,  so  wird  die  Flilssigkeit  erst  gelb, 
dann  griin  und  Indigo  scheidet  sich  kristallinisch  ab.  Man  erkennt 
denselben  beim  Ausschutteln  mit  Chloroform  an  der  Blaufarbung. 

Beschleunigung  von  Wasseranlagerungen  und  -abspaltungen 
durch  Hydioxylionen. 

Hierher  gehSit  der  von  Liebig  und  Dessaignes2)  beobachtete 
Uebergang  des  Kreatmins  in  Kreatin: 

C4HTN,0  +  H20  =  C4H9N802, 
welcher  sich  nach  Dessaignes  schon  beim  l'angeren  Kochen  der 
wanrigen  LSsung  allein,  weit  rascher  dagegen  in  Gtegenwart  von 
Alkali  vollzieht.  Auch  in  der  Kalte  bewerkstelhgt  Lauge  die  Um- 
so  entsteht  naoh  mehratundigem  Stehen  im  Dunkeln  eine  schwarze  Trtlbung  Es 
handelt  sich  bei  dieser  Reaktaon  urn  die  durch  Ammoniak  beschleunigte  Reduktion 
von  Silbersalz  duioh  Fonnaldehyd,  welchem  die  Fahigkeit  zukommt,  m  alkalisonei' 
L8sung  Metalle,  wie  Silber,  'WisHmt  und  Gold,  aus  den  Lbsungen  ihrer  Salze  ab- 
zuscheiden  [Treadwell,  Kurzea  Lehib.  d.  anal.  Ohem.  2  (1906)  125,  176].  Ueber 
andereFonnaldehydpitifungsniethoden  der  Milch  siehe  Teieheit,  Methoden  ziu 
Untersuohung  von  Milch  und  Molkeieiprodukten,  Bd,  V1II/IX  der  Sammlung- 
„Die  chemische  Analyse",  Stuttgarb  1909.  Ueber  Formaldehydbeslauimung  siehe 
auoh  Rufl  u  La r sen,  Mitteil.  d.  teehnolog  Gewerbemusemns  in  Wien,  1906, 
S.  85;  Chern.-Ztg.,  Rep.  30  (1906)  195. 

J)  Penaoldt,  Aiehiv  f.  klin.  Medizin  34  (1888)  182. 

s)  Dessaignes,  Journ.  Pharm.  Chim.  [8]  32  (1857)  41. 
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wandlung  in  einigen  Wochen  Bs  ist  diese  durch  Basen  beschleu- 
nigte  Umwandlung  die  Ursache  dafttr,  dafi  die  Troninierprobe  in 
G-egenwai-t  von  sehr  viel  Alkali  aucli  ini  Harn  rot  ausfallt,  da  das 
Kreatm  nicht  den  yon  Neuniayer *)  festgestellten  und  als  katalyfasch 
bezeichneten  Einflufi  des  Kreatmms  besitzt,  welches  sckon  in  ganz 
geringen  Mengen  die  Wirkung  des  Zuckers  auf  die  alkaliscke  Kupfer- 
losung  so  leitet,  dafi  nicht  rotes  Kupferoxydul  Cu80,  sondern  gelbes 
Cuprohydroxyd  Cu— OH  entsteht. 

Im  Anscblufi  an  diese  Reaktion  sei  die  Hydrolyse  des  Harnsfcoffs 
zu  Ammoniumkarbonat  unter  dem  EmfluB  von  Alkalien  wie  von  S'auren 
erwahnt 

Vielleiclit  lafit  sick  aucb  die  durch  Alkalien  oder  alkalische  Salze, 
sowie  durch  Sauren  bewirkte  Umwandlung  des  Albumins  in  Protein8) 
an  dieser  Stelle  anreihen. 

Ferner  ist  bei  der  Reaktion  von  Canizzarro: 

2CaH5-CH=0  -}-  NaOH  =  CbHa-COONa  -f  C^Hj-C^OH 
erne  katalytiscbe  Beteiliguug  von  Hydroxylionen  nicht  ausgescblossen, 
welche  dann  bisweilen  einer  weiteren  Steigeiung  durch  Metalloxyde 
fahig  sein  kann.  Dies  zeigte  0.  Loews)  fttr  den  Formaldehyd ,  der 
sich  mit  Natronlauge  nur  sehr  langsam  bean  Erhitzen  in  Ameisen- 
saure  und  Methylalkohol  umsetzt,  wahrend  in  Gegenwart  von  Kupfer- 
oxydul oder  Platin  eine  rasche  Bildung  von  ameisensaurem  Natrium 
stattfindet,  unter  gleicbzeitiger  Entwicklung  von  Wasserstoff*). 

Beschleunigende  Wirkung  des  Hydroxylions  bei 
Substitutionen. 

Substitutionen  sind  ebenfalls  haufig  der  Beschleunigung  durch 
Alkali  wie  duich  Sauren  unterworfen,  indem  auch  hier  der  Substitution 
eine  Umlagerung  in  em  leichter  angreifbares  Produkt  vorauszugehen 
scheint.  Lapworth8)  ist  der  Anaicht,  dafi  bei  der  Einwirlmng  von 
Halogenen  auf  Verbindungen,  welche  die  CO-Gruppe  entbalten,  eine 
solche  Umlagerung,  wahrscheinlich  in  die  Enolform,  stattfindet. 

Beim  Azeton,   welches  durch  Brom  allein  nur  sehr  langsam6), 

')  Neumayer,  Deutsohes  Archiv  f  Win.  Medizin  67  (1900)  195. 
»)  Nsueauer  u.  Vogel,  loc.  oit.  S.  262. 
3)  0.  Loew,  Ber.  d.  obem.  Ges.  20  (1887)  144. 

*)  Nach  Loew  wirkt  das  sich  auaaoheidende,  fern  vevteilte  Kupfer  als 
,  Katftlysator 

6)  Lapworth,  Journ   Ohem    Soc.  86  (1904)  30. 
e)  Etwas  rasclier  verfauffc  die  Chlorierung, 
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in  Gegenwarl  von  OH'-  oder  H'-Ionen  jedoch  bedeutend  rascher  an- 
gegriffen  wird,  ware  demnacb  folgende  pnmare  Umlagevung  anzu- 


CH3-CO-CK,  -  CHa=C(OH)-CH3. 
Die  Enolfoun  wtlrde  dann  raomentan  bromiert. 

Analytiscb  kommt  der  EinfluB  der  Hydroxybonen  auf  die  Bromie- 
lung  nur  insofern  in  Betracbt,  als  die  Darstellung  von  Bromsubstitutions- 
produkten  baufig  fUr  die  Konstitutionsbestimmung  orgamscber  Verbin- 
dungen  von  Bedeutung  ist  (siebe  wohl  ancb  Kopesobaar).  Dagegen 
besitzt  die  Ueberfttbrung  des  Azetons  in  Jodoform  durcb  Jodjodkalium1) 
in  Gegemvart  von  Alkali  eine  direkte  praktiscb-analytiscbe  Bedeutung. 
Nacb  Lieben2)  wird  das  Azeton  auf  diesem  Wege  nacbgewiesen 3) 
und  quantitativ  bestimmt.  Es  ist  die  Prilfung  auf  Azeton  besonders 
in  der  Harnanalyse  von  Wicbtigkeit,  well  diese  Substanz  zu  den  cba- 
rakteri&tiscben  Erkennungszeicben  einer  bestebenden  Anidose  bei  Dia- 
betes  melhtus  gebSrt4).  Man  erb'alt  den  gelben  Jodoformniederschlag 
mit  den  bekannten,  mit  Wasserdampf  flttchtigen,  secbsseitigen  Tafel- 
cben  sofort  bei  Lbsungen ,  welcbe  uber  0,01  mg  entbalten.  Entb'alt 
die  Plussigkeit  weniger  Azeton,  so  mufi  man  die  Beobacbtungsdauer  . 
eutspiecbend  ausdebnen3).  0,01  mg  Azeton  gibt  einen  Niederscblag 
nacb  1 — 3  Minnten;  aber  nocb  0,0001  mg  Azeton  smd  nacbweisbar,  v 
wenn  man  24  Stunden  wartet. 

Scbeidet  sich  das  Jodoform  mclifc  in  Tafeln,  sondern  in  ateinfoimigen  Kn- 
stallen  oder  ainorph  am,  so  dient  zu  seinem  Nachweis  aufler  dem  eigentumlichen 

*)  Lugolsche  Losung  1,2  Jod,  1,8  Jodkahum,  80  Teile  Wasser  Diese 
LSsung  wild  dem  mit  Kahlauge  vevsetaten  Ham  oder  dessen  Destillat  zugesetzt. 

8)  Lieben,  Ann.  Chem.  Suppl.  7  (1870)  286 

s)  Es  liegt  jedoch  hier,  weun  ttberhaupt,  so  jedenfalls  dooh  nur  teilwoise 
eine  katalytisehe  Beteiligung  der  Hydroxyhonen  vor,  da  die  Kalilauge  mit  dem 
Jod  unter  Bildung  von  KOJ  verbrauclit  wird,  welch  letzteres  dann  auf  das  Azeton 
einwirkt  Daher  sollen  die  quaniatativen  Methoden,  die  sieh  auf  das  namliche 
Piinzip  der  Umwandlung  des  Azetons  in  Jodoform  griinden,  hier  moht  weiter 
erBrterfc  weiden.  Siehe  darfiber  Neubaueru.  Vogel,  Analyse  des  Earns,  1890, 
■  S.  470  ff 

')  Audi  ini  normalen  Ham  koramt  spurenweise  Azeton  vor.  Eme  ErhOhung 
des  Azetongehalts  flndet  auBer  beim  Diabetes  mellitus  der  Bchweren  Form  haufig 
bei  Karzinom,  bei  Fieber,  im  Hunger,  bei  remer  Fleisehkost  statt.  NachHirsch- 
f  eld  iat  beim  normalen  Menschen  dann  eme  Steigerung  des  Azetongehaltes  nn 
Ham  zu  beobachten,  wenn  clem  Kfirper  die  Verarbeitung  von  EiweiB  ohne  gleich- 
zeitige  Zufuhr  von  Kohlenhydraten  zugemutet  wird  (zitiert  nach  Sahli,  4.  Aufl 
1905,  S.  524). 

*)  Neubauer  u.  Vogel,  Analyse  des  Harns,  9  Aufl.,  Wiesbaden  1890, 
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Geruoh  die  Jodoformprobe  von  Tit  ah1),  welche  in  der  Weise  ausgefulut  wird, 
dali  man  den  auf  Jodoform  zu  piufenden  Niedersohlag  mib  einem  Kbmchen 
Kaliuinhydioxyd  und  festem  Thymol  zusammenschuiilzt ,  woiauf  in  Gegenwart 
von  Jodoform  die  Maese  eine  violette  Farbung  anmtwnt.  Die  alkohohsche  Lo- 
sung  iBt  gelb  und  wird  bei  Zusatz  von  konzentueiter  Schwefelsaure  scharlachrot 
Der  Liebensehen  Beaktion  haftet  als  emziger  Mangel  lhie  nieht  vollige  Em- 
deutigkeit  an,  da  auoh  der  Alkohol,  wenngleich  in  weifc  hOherer  Konzentration a), 
die  Reaktion  gibt.  Sabli8)  zieht  daher  fill  den  klmischen  Gebiauob  die  Gun- 
ning scheJodoformmethode  unter  Zwisehenbildnng  von  Jodstickstoff,  bei  welchei 
dem  Harndestillat  etwasLugolscheLOsung  und  dann  Ammoniak  zugefugt  wird, 
der  Liebensehen  Probe  vor,  obsohon  Gunnings  Methode  etwas  weniger  einp- 
findhcb  ist  Was  den  Mechanismus  der  Gunning  schen  Reaktion  angeht,  so  kann 
man  hier  von  einer  ZwischenreaktionskatalyBe  spreohen,  da  das  mtermediare  Auftreten 
,  des  schwarzen,  labilen  Jodstickstoffs,  der  wie  die  analog  konsfcituieiten  Phosphor- 
halogenide  halogentibertragend  wirkt,  die  Jodoformbildung  vermittelt.  Die  Legal- 
sehe  Probe4)  ist  demgegenuber  naeh  Sahh5)  nur  dann  zu  empfeblen,  wenn  Bie 
am  Destillat  ausgefilhrt  wird.  Man  setzt  diei  Tropfen  einer  konzenh-ierten, 
fruohen  Losung  von  Nitiopiussidnalnum  (1  ■  10),  die  mit  einigen  Tropfen  Alkali- 
lauge  staik  alkalwch  gemaoht  worden  ist,  zu  dem  Harndestillat.  Die  rote,  all- 
mahlicb  in  Gelb  libergebende  Farbung,  welche  der  normale  Ham  aufweist,  geht 
durch  Zusatz  von  Essigsaure  bei  Azetongogenwart  in  Puipurrot  Violefct  uber  Die 
Empfindlicbkeitagienze  liegt  nach  Neubauer  und  Vogel")  bei  0,8  nig.  In 
neuester  Zeit  hat  die  Nitroprussidnatriumreaktion  auf  Azeton  durch  Lange') 
eine  wesentliche  Veibesserung  erfahren.  Danach  weiden  15  com  Ham  rait  V>  bis 
1  com  Eisessig  und  emigen  Tropfen  einer  konzentrierten,  friscb  hergestellten 
NitroprussidnatnumlBsuiig  versetzt;  dann  gibt  man  vorsicbtig  einige  Kubikzenh- 
meter  Ammoniak  binzu.  Ist  Azeton  zugegen.  so  farbt  sicb  die  Beriihiungszone 
allmahlich  violett. 

Parakresol  und  Azetessigsaure  geben  eine  der  ursprunglichenLegalachen 
Probe  analoge  Reaktion,  und  zwar  gibt  das  Parakresol  mit  Nilroprussidnatrium 
in  Gegenwart  von  Kalilauge  eine  rotgelbe  Nuance,  die  beim  Uebersattigen  mit 
Essigsaure  m  Hellrosa  umschlagt.  Es  bietet  diese  \on  v  Jaksob8)  aufgefundene 
Reaktion  daher  AnlaB  zur  Yerweohslung  mit  Azeton  bei  dem  Naobweis  dieser 
Substanz  nacb  Legal  (loc.  cit.).  Aucb  das  Ereatimn  gibt  nach  Weyl0)  mit  einer 
stark  verdunnten  NitroprussidnatriumlBsung  und  veidunnter  Natvonlauge  eiBt  eine 
scbSn  mbinrote,  dann  eine  gelbe  LSsung,  welche  aber  nach  Sal kowski10)  nach 


•)  V  it  ah,  Rivista  di  chim.  nied.  etfarm.  1  (1888)  3S0,  Jahresber.  f  Tie- 
cbemie  13  (1883)  72. 

s)  7,5  mg  Alkohol  geben  Jodoform  naob  6—8  Stunden 
3)  Sahh,  loe.  cit.  S  526. 

*)  Legal,  Breslauer  arztl.  Zeitsobr.  (1883)  Ni.  3  u.  4. 
6)  Sahh,  loc.  cit.  S  527. 
6)  Neubauer  u   Vogel,  loc.  cit.  S  34 
')  Lange,  zitiert  nach  Sahh,  loc.  cit.,  neueste  Auflage. 
8)  v  Jaksoh,  Zeitsehr  f  Win.  Medizin  8  (1884)  130. 
•)  Weyl,  Ber   d.  cliem.  Ges.  11  (1878)  2175 
10)  Salkowski,  Zeitsehr  f  pbysiol.  Ohein.  4  (1880)  133. 
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Zusatz  von  Esaigsanre  beim  Erhiteen  erst  grunhch,  dann  blau  wird  und  emeu 
Niedersohlag  von  Beilineiblau  absetzt ').  Nioht  zu  verwechseln  ist  damit  die  von 
Arnold8)  fiir  den  Nachweis  eines  stattgefundenen  Fleisehgenuasea  empfohlene 
Reaktion  Ev  i'ubrt  dieselbe  in  der  Weise  aua,  daB  er  emen  Tropfen  4°/oige 
Nitroprussidnatnumlosung  und  danach  5—10  com  5°/»ige  Alkalilauge  dem  Hani 
zusetzt,  worauf  Violettfarbung  auftntt.  Nach  Guaieachi*)  ist  es  am  vorteil- 
haftesten,  zu  einer  w&Bvigen  KieatroialSsung  (Ham)  einige  Tropfen  emei  10°/«igen 
Lfiaung  von  Natronlauge  oder  von  Natiiumkarbonat  zuzusetzen4).  Die  aufier  den 
genannten  im  Earn  vorkommenden  Kbrper  zeigen  keine  ahnliohe  Reaktion.  Da- 
gegen  warden  die  das  Kreatmin  kennzeichnenden  Nuancen  durcb  Substanzen  ge- 
geben,  welclie  nicht  dein  Ham  eigentumlicb  aind,  so  dem  Hydantom,  dem  Thio- 
hydantoin,  dem  Methylhydantom,  dem  Alanmhydantoin,  die  gleicli  dem  Kreatinin 
die  Gruppe  -CHa-CO-  zwischen  zwei  Stickstoffatomen  entbalten'). 

Ferner  aind  die  Farbem-eaktionen ,  welche  beim  AuflBsen  von  Jodoform, 
Bromoform  und  Chloroform  oder  Chloralhydiat  in  emem  Phenol  dureh  Zusate 
von  Alkali  bervoigerufen  werden,  von  Lambert0)  in  der  analytischen  Praxis 
verwendet  woiden.  Phenol,  Resorzin,  Pblorogluzin,  Pyrogallol  geben  dabei  losa 
odei  rote,  Hydvocnvnon,  a  und  p-Naphthol  blaue,  Orzin  und  Saliaylsaure  lot- 
violette,  Guajakol  und  Thymol  violette  Faibungen.  Ebenao  empflehlt  es  sich, 
besonders  fur  die  toxikologiscbe  Analyse,  die  drei  Tnhalogenmethano  CHJa,  CHBi,, 
OHJ,  und  das  Chloral  mit  Hilfe  der  Phenolalkahreaktion  naohzuveisen.  Im  Gegen- 
gatz  zu  denbisher  besprochenen  Prozessen  besitzen  die  Sauien  keine  dem  Alkali- 
einflufl  korvespondierende  Wirkung.  Sie  veraogen  im  Gegenteil  die  durcVAl- 
kalien  bervorgerufene  Fftrbung  auazulflschen.  Die  Farbe  kann  jedoch  duioh  ubei- 
Bchitaaigea  Alkali  vollst&ndjg  wieder  lesfatuiert  werden. 

Vor  Lambert  hat  schon  Gtuareschi7)  darauf  aufmerksara  ge- 
macht,  daB  sich  schon  Spuren  von  Phenolalkali  dadurch  zu  eikennen 
geben,  daB  sie,  mit  Chloroform  befeuchtet,  einen  roten,  in  verdftnntem 
Alkohol  mit  karminroter  Farbe   lSslicken  Beschlag  von    Rosols'aure 

')  Die  Grenze  der  Empflndliobkeit  hegt  nach  Weyl  vor,  wenn  5  ccm  einer 
0,8°/Wgen  KreatimnWaung  angewandt  werden. 

")  V,  Arnold,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  49  (1906)  857 

8)  Gnavesohi,  Ann.  Chim.  farm.  [4]  5,  195;  Ber.  d.  chem  Gea.,  Ref. 
21  (1888)  872. 

*)  Bei  Verwendung  von  Natriumkarbonafc  ist  die  Reaktion,  entspreckend 
dei  germgen  Hydroxylionenkonzentration,  nur  sobwaoh. 

B)  Fur  das  Kreatinin  existierb  nooh  eme  andere,  enipfindhche  Farbenreak- 
tion,  diejenige  von  Jaffa,  Zeitschr.  f.  physiol  Chem.  10  (1886)  899.  Dieser 
Forscher  empflehlt,  zu  emer  auf  Kreatmin  zu  prufenden  Fliissigkeit  etwas  wilBrige 
Pikrinsaurel8sung  und  eimge  Tiopfen  veidflnnter  Kali-  oder  Natronlauge  hmzu- 
zufugen.  Ein  Kreatimngehalt  verrat  aioh  dann  duroh  eine  sofortige,  mebr  odor 
weniger  intensive  Rotfarbung.  Die  Reaktion  tntt  nooh  deutlicb  em  bei  emer 
Verdtmmmg  von  1  ■  5000.    Beim  Ansftuern  sohlagt  die  Farbe  in  Gelb  um. 

°)  Lambeit,  L'union  pharmaoeutique  33  (1892)  17. 

')  Guaresohi,  Bei.  d.  chem.  Ges.  5  (1878)  1055 
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liefern,  und  Lustgarten1)  erhielt  mit  Resorzin  dieselbe  Reaktion, 
w'ahrend  Brenzkatechin  und  Hydiochmon  sich  indifferent  verhielten. 
a-  und  {3-Naphthol  farben  sich  dagegen  nach  diesem  Autor  schon 
berhnerblau  beim  Erwarmen  mit  Chloroform  oder  festem  Chloral- 
hydrat  auf  50°  in  starker  Kalilauge.  Beim  Stehen  wird  die  Lfisung 
ersb  grtln  und  dann  braun.  Auch  mit  Diazobenzolsulfosaure  lafit  sick, 
in  Gegenwart  von  starkem  Alkali,  das  Phenol  durch  den  Eintritt  einer 
Dunkelrotfarbung  nachweisen,  me  dies  Penzoldt  und  E.  Fischer  s) 
gezeigt  baben. 

Erne  andersartige  durch  Hydroxyhonen  beschleumgte  Substitution 
ist  die  Diazoreaktion  von  Petri3).  Man  erhalt  dieselbe,  wenn  man 
eine  Eiweifi-  oder  Peptonlosung  mit  Diazobenzolsulfosaure  versetzt 
und  alkahscb  macht.  Je  nacb  lhrer  Konzentration  nimmt  dann  die 
Lbsung  eine  orangegelbe  bis  braunrote  Farbe  an  und  liefert  einen 
roten  Schuttelschaum.  Obne  Alkali  farbt  sich  die  Fliissigkeit  nur 
scbwacb  gelb.  Ein  EiweifiabkSmmling  ist  es  wahrscbemlich  auch,  der 
Trager  der  fiir  die  Harnanalyse  so  wichtigen  Diazoreaktion  von  Eh r- 
lich  *)  ist,  nacb  welcber  gleicbe  Teile  Harn  und  Sulfanils'aurereagens  B) 
vermiscbt  und  mit  Ammoniak  iibersattigt  werden,  worauf  bei  positiver 
Reaktion  Rotfarbung  der  LSsung  tfnd  des  Schiittelschaumes  eintritt. 

Der  Einflufi  des  Hydroxylions  auf  Oxydations-  bzw. 
Reduktionsreaktionen. 

Wir  stofien  damit  auf  die  vom  analytischen  Standpunkt 
aus  wicbtigste  katalytische  Reaktionsbeschleunigung  durch  Hydroxyl- 
ionen.  Dafi  Substanzen  m  alkaliscber  Lfisung  eine  raschere  Oxydation 
erfahren,  ist  eine  bekannte  Tatsacbe.  Der  erforderlicbe  Sauerstoff 
kann  dabei  der  Luft  entnommen  werden  oder  emem  tlber  disponiblen 
Sauerstoff  verfttgenden  Zusatz  —  einem  Metalloxyd  z.  B  — ,  welches 
zu  einem  leicbten  Uebergang  aus  einer  hoheren  in  eine  niednge  Oxyd- 
stufe  befahigt  ist. 

Ferner  sei  bier  angefiihrt,  daB  die  Oxydation  von  Arsenoverbin- 


s)  Lustgarten,  Monatsb.  f.  Cliem.  3  (1882)  719. 

a)  Penzoldt  u.  Fischer,  Ber.  d.  cbem.  Ges.  16  (1888)  657 

»)  Petri,  Zeitschr.  f.  physiol  Cbem  8  (1884)  294. 

*)  Ehrhoh,  Zeitsohr  f  Min   Medizin  5  (1882)  285 

*)  Das  Reagens  wird  nnmittelbar  vor  dem  Gebrauoh  hergeatellt  durch  Ver- 
mischen  von  1  ccm  emer  7«0/«f5ei1  Natriummtritlosung  mit  50  ocm  einer  Losung, 
die  im  Liter  5  g  Sulfanilsaure  und  50  ccm  Salzs&ure  enfchalt. 
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dungen  zur  Arsenistufe  dmch  Chlor  oder  Brom  in  alkalischer  L6sung 
besondeis  leicht  vonstatten  geht  *),  und  ahnhche  Verhaltmsse  bestehen 
fur  die  Oxydation  der  Chromisalzlfisungen  durch  die  Halogene  8). 

Man  bnngt  die  Oxydationsbeschleunigung  in  Alkaligegenwart 
ira  allgemeinen  mit  der  Bilduug  des  Alkalisalzes  m  Zusammenhang, 
welches  einer  leichteren  Oxydation  zuganglich  ist.  Diese  grofiere 
Reaktionsfahigkeit  kann  die  Folge  einer  vermehrten  Dissoziation  bzw. 
einer  gesteigerten  Bildung  eines  reaktionsfabigeren  Ions  oder  aber  die 
Folge  einer  mit  der  Natriums alzbildung  Hand  m  Hand  gehenden  Um- 
lagerung  sein ;  denn  einerseita  wird  angenommen,  dafi  erne  Reihe  von 
Substanzen  m  alkalischer  L6sung  eine  andere  Konstitution  besitzen  als 
in  Form  der  fteien  Verbmdung,  eine  Eigenttlmlichkeit ,  die  sich  bei 
vielen  Farbstoffen  in  der  ungleichen  Farbung  m  sauier  und  in  alkali- 
scher LSsung  dokumentieren  wtirde.  Bei  manchen  Farbstoffen  scheint 
die  Entwicklung  des  Farbstoffcharakters  in  alkalischer  Losung  mit  dem 
Auftreten  der  chinoiden  Struktur  verknupft  zu  sein,  wie  dies  die 
Phthaleine  illustrieren,  z.  B.  das  Fluoreszein : 
HO  0  OH  0  0  OH 


COOH 

Fluoreszem  in  saurer  Losung  Fluoreszem  in  alkalischer  Losung 

Andeiseits  mufi  neben  dem  konstitutiv  organischen  der  mnentheoretische 
Gfesichtspunkt  bei  der  Brklarung  solcher  Farbanderungen  berticksichtigt 
werden,  und  haufig  mag  dieser  letztere,  nach  welchem  die  Farbe  dem 
emen  Ion  allein  zukommt  und  sich  daher  je  nach  den  Dissoziations- 
verb'altnissen  emer  FarbstofflBsung  mehr  oder  weniger  geltend  macht, 
ohne  Heranziehung  konstitutiver  Momente  hinreichen,  urn  die  Erschei- 
nungen  eines  Farbwechsels  zu  deuten.  Doch  besteht  ein  prmzipieller 
G-egensatz  zwischen  der  konstitutiv  organischen  und  der  ionentheoreti- 

')  da  Koninck,  Lehvb  d.  qual.  u.  quant,  chem.  Analyse,  Berlin  1904,  8. 192. 
Verlag  von  Mtfcltenberger.  Siebe  auoh  Wa  lb  ling,  diese  Sammlung,  loc.  oit.  S  29. 
s)  Tread  well,  Qualitative  Analyse,  i.  Aufi.  1906,  S.  77,  78. 
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schen  Auffassung  im  Grunde  hier  wohl  libeihaupt  niclifc,  da  man  sich 
sehr  gut  vorstellen  kann,  dafi  nur  das  freie  Farbstoffion  chinoide 
Strufctur  besitzt,  oder  auch  dafi  dieses  Ion,  welches  je  nach  seiner  elektri- 
schen  Ladung  liber  eine  oder  mehr  freie  „Valenzen"  verftlgt,  diese 
in  solcber  Anordnung  enth'alt,  wie  wir  es  durch  das  Bild  der  chi- 
noiden  Struktur  ausdriicken,  und  dafi  es  eben  jene  chinoide  Struktur 
des  Anions  ware,  welche  seine  Reaktionsfahigkeit  bedingt, 

Analytisch  wird  em  solcber  Farbwecbsel  verwertet  beim  Nach- 
weis  von  Chrysophans'aure  (Dioxymethylenanthrachinon)  C]5H100(i, 
Emodinen  (Trioxymethylenanthrachinon ,  Tscbircb)1)  und  San- 
toninfarbstoff  im  Ham*),  da  der  nacb  Emnahme  von  Rheum, 
Senna  oder  Santonin  gelbe  oder  grllnlicb-gelbe  Harn  durcb  Alkalien 
rot  wird3).  Dabei  zeigt  sich  der  erste  und  der  letztgenannte  Farb- 
stoff  von  ungleicher  Empfindlichkeit  gegentlber  Hydroxylionen.  Wie 
Munk4)  gefunden  hat,  wu-d  der  nach  Verabfolgung  von  Rhabarber- 
praparaten  chrysophans'aurehaltige  Harn  schon  durch  kohlensaure  Al- 
kahen  sofort  rot,  wahrend  sich  der  Santoninharn  hierbei  nur  ganz  all- 
mahhch  rotet.  Auch  verschwindet,  im  Gegensatz  zu  der  bleibenden 
Farbung  bei  Anwesenheit  von  Chrysophansaure  s),  die  durch  Santonin 
bedingte  Rbtung  nach  24—28  Stunden8). 


')  Tachiroh  ernpfiehlt,  die  Oxymethylenanthiachmonreaktion  daduich 
empfindhcher  zn  gestalfcen,  dafi  man  den  Harn  erst  znr  Spaltung  der  Paarlrage 
mit  1—2  Tropfen  Kahlauge  kocht,  mit  SalzslUire  ansauert,  mit  Aether  extrahiert 
und  den  AuBzog  mit  Ammoniak  ansschiittelt  Das  Ammoniak  mmmt  kirsobrote 
Faroe  an  (Sahli,  loo  oit.  S  536). 

a)  Lewin,  Bert.  klm.  Woohenschi    12  (1883)  1. 

»)  Heller,  Hellers  Archiv  4  (1847)  2;  Kletzinsky,  Ebenda  [2]  1,  186, 
842;  Rose,  Vuchows  Arohiv  16  (1859)  283;  Natta,  Jouvn  med.  de  Bruxelles 
(1864)  56,  Zeitaohr  f.  anal  Chem.  4  (1865)  494;  G.  Smith,  Ebenda  10  (1871) 
254,  Zentialbl.  f.  d.  ined.  Wisseusch.  (1870)  894;  siehe  auch  Sahlis  Lehrbnch, 
S.  484,  585. 

*)  Munk,  Zentralbl.  f.  d.  med.  Wissenscb.  (1878)  411;  Vii chows  Archiv 
73  (1878)  136. 

6)  Die  Chrysophansaure  kann  zu  Tauschungen  fuhren  hei  Anstellung  der 
Hellersohen  Blufcprobe,  welche  darauf  beruht,  daB  beim  Erwarmen  eines  Blut- 
farbsfcoff  enthalfcenden  Unas  mit  Alkahlauge  (5  Tropfen  auf  ein  halbes  Reagenz- 
glas  Harn)  die  ausfallendea  Phosphate  oder  Kaibonate  das  Hamatin  mitreifien 
und  infolgedessen  als  roter  Niedeisohlag  erscheinen.  Die  Entfarkrag  duroli 
Essigsaure  macht  jedooh  die  Unterscheidung  des  Chrysophansaureniederschlages 
vom  Hamatmniedersohlag  usoghch  (Sahli,  S.  501) 

")  Nur  bei  Santonin  laBt  sich  der  Farbstoff  durch  Amylalkohol  in  Losung 
bringen. 

Woker,  DieKntalyse.    Auovganische  Katalysatoicn  4 
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1.  Oxydationen  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Basen. 

Was  nun  die  Oxydation  m  alkahscher  L5sung  betrifft,  so  hat 
schon  1831  HeB1)  die  Beobachtung  gemacht,  daB  eine  Lo'sung  von 
Kahumhydroxyd  in  Alkohol  an  der  Luft  Sauerstoff  absorbiert,  wobei 
elne  harzige  Matene  entsteht,  welch  e  die  Flilssigkeit  dunkelbraun 
farbt2). 

Eine  besonders  hohe  Absorptionskraft  ftir  Sauerstoff  und  dem- 
entsprechend  eine  starke  Oxydationsfahigkeit  besitzt  das  alkalische 
Pyrogallol s).  Diese  von  Dsbereiner  entdeckte  Eigentumlichkeit  ist 
zuerst  von  Liebig  prakfasch  ausgenutzt  worden.  Als  Sauerstoff  ab- 
sorbierendes  Mittel  hat  sich  seither  die  alkalische  Pyrogallollosung  der 
weitgehandsten  Anwendung  erfreut,  da  sie,  wie  Weyl  und  Zeitler4) 
betonen,  imstande  ist,  den  Sauerstoff  aus  bewegter  Luft  fast  voll- 
standig  zu  absorbieren  s).  Die  Kalilauge  darf  jedoch  nicht  zu  kon- 
zentriert  sein,  da  sonst  zu  wenig  Sauerstoff  absorbiert  wird  Das 
Maximum  der  Absorptionsfahigkeit  wird  nach  den  genannten  Autoren 
srreicht,  wenn  0,25  g  Pyrogallol  in  10  ccni  Kahlauge  vorn  spez. 
Grew.  1,050  gelost  werden 

Auf  emer  beschleumgten  Oxydation  beruht  ferner  auch  die  Dunkel- 
farbung,  welche  Harne  bei  Alkalizusatz  annehmen,  wenn  sie  Brenz- 
katecnin,  Hydrochinon,  Gallussaure,  Tannin,  Uroleuzinsaure 6)  (Hydro- 
chinonmilchs'aure)  oder  Homogentisins'aure  (Hydrochinonessigs'aure,  Al- 
kapton)  enthalten7),  was   fur   die  Harnanalyse  in  Betracht   kommt. 

])  HeB,  Bull,  dea  sciences  chim.,  Juni  1831. 

')  Berzehua,  Lehibuoh  3  (1881)  992,  beraerkfc  hierzu,  daB  man  die  Ent- 
stehung  von  Easigsaure  und  Kohlensaure  annehme,  und  Connel,  Edinb.  new 
philos.  Journ.,  April  (1833)  281,  atellt  die  Bildung  von  Eaaigsaure  und  Ameisen- 
aaure  bei  dei  Oxydation  dea  Alkohola  in  alkalischer  Losung  feat. 

')  Berthelot,  Ann   China.  Physique  [7]  15  (1898)  294. 

4)  Weyl  u.  Zeitler,  Ann.  Chem.  205  (1880)  255. 

5)  Clowei,  Zeitschr  f  anal.  Chem.  36  (1897)  504,  hat  freilich  darauf  hin- 
gewieaen,  dafi  unter  Umstanden,  z.  B.  bei  der  Analyse  dea  Bringases,  die  genaue 
Bestimmung  dea  Saueistoffs  in  Gaagemengen  mittels  Absorption  duich  alkalische 
Pyrogallollosung  beeinfluflt  wild  durch  die  Entwicklnng  von  Kohlenoxyd.  Vor 
der  Ablesnng  mufl  man  daher  das  aus  dem  Pyiogallol  stammende  Kohlenoxyd 
durch  Absorption  mit  Kupfercblorurldsung  entfemen  (vgl.  auch  Pfeiffer). 

°)Neubauer  u.  V  o  g  e  1 ,  Analyse  dea  Harns  1890,  S  88,  89, 
152,  154. 

7)  Baumann  u.  Wolkow,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem  15  (1891)  228; 
Banmann,  Ebenda  16  (1891)  228;  Erich  Meyer,  Archiv  f  klin.  Medizin  70 
(1901)  443;  siehe  weitere  Literatui  fiber  Alkaptonune  mi  Mlg.  TeU,  S.  542. 
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Die  durch  Hydroxylionen  bedingte  Beschleuni- 
gung  der  Zucker  oxydation  vermittels  Luftsauerstoff. 
Unter  alien  durch  Alkali  bescbleunigten  Reaktionen  kommt  abei  keiner 
eine  solche  praktische  Bedeutung  zu  wie  der  Zuckeroxydation.  Es 
ist  das  Vevdienst  von  Moore  *)  und  Heller  a),  die  Zersefczung,  welche 
der  Traubenzucker  beim  Erwarmen  mit  Kalilauge  oder  Natronlauge 
erleidet,  zum  Nachweis  der  Glukose-1)  in  die  analytische  Praxis  ein- 
gefubrt  zu  haben.  Die  Intensitat  der  auftretenden  Gelb-  bis  Dunkel- 
braunfarbung  wird  stark  dureb  die  Menge  des  vorhandenen  Zuckers 
sowie  durcb  die  Quantitat  und  Starke  der  verwendeten  Base  bestimmt. 

Dafi  die  Rolle  des  Alkalis  bei  dieser  Reaktion  eine  im  wesent- 
licben  katalytische  ist,  darf  mit  grofier  Wahrscheinlichkeit  angenommen 
werden.  Nach  Bendix  und  Bickel4)  soil  das  Alkali  hierbei  direkt 
als  Sauerstofftibertrager  wirken,  was  jedoch  wemger  einleuchtend  er- 
schemt,  als  die  Annahme  emer  primar  umlagernden  Punktion  der 
Hydroxylionen  in  der  Weise,  wie  dies  schon  frtther  auseinandergesefczt 
wurde 3). 

Nur  kurz  sei  bier  nochmals  an  die  bedeutungsvollen  Arbeiten 
von  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekenstein6)  ennnert,  welche  die 
wechselseitige  Umlagerung  der  drei  Hexosen,  Glukose,  Pruktose  und 
Mannose,  dargetan  und  die  Beschleumgung  der  Einstellung  des  Gleich- 
gewicbts  in  Gegenwart  von  Hydroxylionen  erwiesen  haben.  Wird  das 
Gleichgewicht  duich  den  Abbau  eines  dieser  Zucker  fortwabrend  ge- 
st8rt,  so  muB  die  Reaktion  nacb  dem  Massenwirkungsgesetz  vollstandig 
unter  Bilduug  dieses  Zuckers  —  m  Praxi  ist  es  die  Fruktose  —  ver- 
laufen.  Die  Beschleumgung  der  Umlagerung  ist  deninach  mit  der  Be- 
schleumgung des  Zuckerabbaus  inneihch  verknttpft.  Eine  vorausgehende 
Umlagerung  wird  auch  sehr  gut  der  Tatsache  gerecht,  dafi  verschie- 
dene  Zucker  zu  den  gleichen  Abbauprodukten  fllhren,  sie  steht  ferner 
in  Einklang  damit,  dafi  der  Invertzucker,  wie  Jo  lies7)  gezeigfc  hat, 


a)  Moore,  Lancet  2  (1844)  26. 

a)  Hellei,  Hellers  Aiohiv  1  (1844)  212,  292,  4  (1847)  310. 

s)  Muzin  gibt  die  gelbe  Reaktion 

*)  Bendix  u  Bickel,  Zeitschr.  f.  klin.  Medizin  48  (190S)  79,  Deutsche 
med.  Wochenschr.  28  (1902)  3,  166. 

5)  Siehe  das  Kapitel-  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse  im  Allg.  Teil, 
S.  202. 

e)  Lobry  de  Bruyn  u.  van  Ekenstein,  Rec.  trav.  chim.  Pays-BaB  14 
(1895)  156,  203,  16  (1897)  262;  Bei.  d.  chem  Ges.  28  (1895)  8078,  Zeitsohr.  d. 
Verems  d.  deutsohen  Zuokermd.  45  (1895)  949,  1090,  47  (1897)  1026 

')  Jolles,  Biochem.  Zeitschr  36  (1911)  389. 


a^  u.  catalyse  auicn  iiydioxylionen. 

bei  der  Oxydation  in  alkalischer  Losung  und  Wasserstoffperoxydgegen- 
wart  zunachst  recbtsdiekend  wird,  denn  der  Dexfcroseanteil  erfordert 
zu  seiner  Umlageiung  in  Lavulose  eine  gewisse  Zeit,  w'ahrend  der 
L'avuloseanteil  rasch  weiter  zerf&llt.  Rohrzucker  isfc  demgegeniiber  zu 
keinerlei  Umlagerung  und  Spaltung  geneigt,  was  sich  in  del  Konstanz 
der  Diekung  und  der  nur  spurenweisen  S'aurebildung  aufiert;  es  ist 
dieses  Verhalten  Ton  Jo  lies1)  als  Grundlage  emer  mgeni6sen  quanti- 
tativen  Bestimmungsmethode  des  Rohrzuckers  2)  in  Gegenwart  anderer 
Zucker  benutzt  worden,  und  zwar  bat  J  oil  es  durcb  3/istundiges  Er- 
hitzen  in  der  Lintnerschen  Druckflascbe  oder  durcb  "/istiindiges 
Koeben  am  RuckfluBkuhler,  wie  vor  allem  durcb  24stttndiges  Stehen  bei 
37°  in  der  gleicb  wie  bei  den  beiden  anderen  Bestimmungsarten  von 
Jolles  l/io-normalen  alkaliscben  LSsung  gute  Resultate  erbalten.  Den 
Nachteil,  dafi  die  Quantifat  der  aufier  Rohrzucker  vorbandenen  Zucker- 
arten  bei  dieser  Vorscbnft  1 — 2  °/o  nicht  tlbersteigen  darf ,  so  daB 
meist  in  stark  verdllnnten  LSsungen  gearbeitet  werden  mufi,  vermeidet 
eine  sp'ater  von  Jolles8)  angegebene  Modifikation  seines  Verfahrens, 
nacb  welcher  bis  10°/oige  Zuckerlosungen  durcb  24stundige  Bekand- 
lung  mit  ^-noraaler  Natronlauge  bei  37°  verarbeitet  werden  konnen. 
B  a  r  d  a  c  b  und  S  i  1  b  e  r  s  t  e  i  n  4)  smd  bei  ibrer  Nachpr,11f ung  der 
Metbode  von  Jolles  im  allgemeinen  ebenfalls  zu  brauchbaren  Re- 
sultaten  gelangfc.  Docb  betonen  die  lefcztgenannten  Forscber  eine'StS- 
rung  durcb  vorbandene  Dextrose,  da  dieselbe  unter  dem  Einflufi  der 
Lauge  scbwacb  linksdrebend  wird,  und  v.  Fell  en  berg5)  stellte  die- 
selbe Eigentumlichkeit  fur  Dextrin  fest,  welches  nacb  del  Voiscbnft 
von  Jolles  bebandelt,  eine  Drebung  von  0,25°  zeigt.  Aucb  bat 
Nowak6),  welcher  die  Metbode  von  Jolles  zur  Bestimmung  des 
Rohrzuckers  in  kondensierter  Milch  angewandt  hat,  darauf  hingewiesen, 
da8    eine   Differenz  von  nur    l/100°    den   betr'acbtbchen   Fehler    von 

l)  Jolles,  Sitzungsber.  d,  kaiserl.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Wien,  math.-natunv 
Kl.  119,  Abt.IIb  (1910),  Juliheft  (Sep.);  Oesterr.-uugar.  Zeikchr.  f  Zuokermd  u 
Landwirtsch  39  (1910),  Heft  5  (Sep.);  Vortoftg,  gehalten  auf  dem  11.  internat 
Kongr.  f  Hygiene  un'd  Ernahmng,  Brflssel  1910,  Oktober  (Sonderabdruck  aus  den 
Ber.  d.  pharm.  Ges.);  Zeitschv  f.  Unters.  d.  Nahiunga-  u.  Genuflm.  20  (1910}  631 

s)  Die  Raffinose  verhalfc  sich  der  Saccharose  analog 

•)  Jolles,  Zeitachr.  f.  angew   Chem.  26  (1912)  1999. 

4)  Bardaoh  u.  Silbei-Btein,  Zeitschr.  f.  Unters  d.  Nahrungs-  u  Genufim 
21  (1911)  540. 

6)  v.  Pellenberg,  Mitteil  a.  d  Gebiet  d.  Lebensmitteluntenuchung  u 
Hygiene  3  (1912)  928. 

")  Nowak,  Zeitsclu-.  f.  anal.  Ohem.  25  (1912)  610. 
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0,375  °/o  ausmacht1).  v.  Fellenberg  (loc.  cit.),  der  die  Methode  — 
sorgfaltigste  Arbeitsweise  vorausgesetzfc  —  nur  in  den  Fallen  als  genau 
betrachtet,  wo  die  Rohrzuckerquantitat  gegenuber  den  anderen  Zuckern 
stark  in  den  Vordergrund  tritt,  bat  daber  versucbt,  die  optiscbe  Me- 
tbode  von  Jo  lies  durcb  ein  entsprechendes  cbemiscbes  Veifabren  zu 
erganzen,  von  dem  Gedanken  ausgebend,  dafi  mit  der  Zuckerzersto- 
nmg  durch  die  Laugenbebandlung  auch  ein  Veilust  des  Reduktaons- 
vermflgens  embergeben  nillfite.  Obschon  dies  nur  unvollkommen  zu- 
trifft,  gehngt  es  durcb  Ausfallung  der  aus  den  Zuckern  entstandenen, 
noch  schwach  reduzierenden  Sauren8)  eine  Feblerquelle  von  dieser 
Seite  zu  ehminieren,  nnd  aucb  die  geringe  Reduktion  der  restierenden 
Saccharose  fallt  aufler  Betracbt  bei  der  Bestimmung  des  Reduktions- 
vermdgens  vor  und  nach  der  Inversion,  wie  sie  v.  Fellenberg  zur 
Eimittlung  der  Saccharose  enipfiehlt.  Die  Inversion  wild  nut  starker 
Salzsaure  ausgefiihrt  und  danach  das  ReduktionsvermSgen  nach  Allihn 
(siehe  mi  folgenden)  bestimmt. 

Lediglich  dem  quahtativen  Rohrzuckernachweis  in  Gegenwart 
anderer  Zucker  dient  das  auf  dem  namlichen  Prinzip  wie  die  Metbode 
von  Jolles  beruhende  Verfahren,  welches  RothenfuBer3)  empfoblen 

')  Ea  fallt  dieser  Umstand  urn  so  mehr  ins  Gewiclit,  als  haufig  bei  der  Be- 
handkmg  mit  Alkali  gefarbte  LBsungen  resultieien ,  welche  die  Genauigkeit  der 
polarimetrischen  Ablesung  sehr  erschweien.  Doch  wt  es  Jolles,  Verhandl.  d. 
Ges.  deutscher  Natuifoisoher  u.  Aeizte  [2]  2.  Teil,  1.  Halfte,  1918,  S.  132,  duroh 
Heranziehen  ernes  von  Neuberg  n.  Migaku  Iohida,  Zeitschr  d  Verems 
deutscher  Zuokerind.  61,  671,  fur  Melasseunteisucbungen  ausgeaibeiteten  Ver- 
fahiens  gelungen,  farblose  Lfisungen  zu  erhalten.  Jolles  enipfiehlt,  demeat- 
spiechend  em  abgemessenes  Volumen  der  ZuckerlSsung  zu  neutialisieren,  mit 
Vs-normaler  Lauge  bei  37a  zu  behandeln,  danach  verdttnnte  Essigsauie  hmzu- 
zufugen,  mit  50°/oigei  MerkuriazetatlSsung  bo  lange  zu  versetzen,  als  ein  Niedei- 
schlag  entsteht  und  danaoh  das  Gesamtvolumen  genau  abzulesen  Hierauf  wird 
filtriert  und  ein  aliquoter  Teil  des  Filtrats  so  lange  mit  25%iger  Phosphor- 
wolframaaure  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  woiauf  abgelesen,  fil- 
tnert und  polauaiert  wird,  wobei  die  Verdiinnung  duioh  die  MerkuiiaaetatUSsung 
und  die  Phospborwolfiainsaure  berucksichtigt  werden  muB  1st  keine  Eaffinose 
voihanden,  die  sieh  wie  Rohrzucker  verlialt,  so  entspricht  der  gefundene  Wert 
dem  Saccharosegebalt  dei  LSsung  (StiBwein,  Sirup  usw.). 

s)  Jolles,  Verhandl.  d.  Ges  deutschei  Natmforscher  u  Aerzte  [2]  2  (1912) 
477,  hat  durch  Behandlung  mit  Wasserstoffpei  oxyd  nicht  nui  aus  Maltese,  sonde™ 
auch  aus  Saccbaiose  erne  die  Naphtoresorzinreaktion  gebende  Saure  erhalten 
und  dieselbe  als  Glykuronsaure  identifizieit.  Ei  ist  der  Ansicht,  dafi  diese  Re- 
aktion  den  Weg  weist  fui  den  physiologischen  Zuckerabbau,  wo  die  Rolle  des 
Wasserstoffperoxyds  durch  Oxydasen  tlbernommen  weide. 

8)  RothenfuBer,  Verhandl.  d.  Ges.  deutscher  Naturforschei  u.  Aerate, 
2  Teil,  1.  Halfte,  1913,  S  134. 
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hat.  Als  Base,  welcke  alle  Zucker  nut  Ausnahme  der  Saccharose  und 
der  Raffinose  abbaut,  verwendet  Rothenfufler  Barythydrat,  da  das>- 
selbe  auch  in  (Jegenwart  von  Wasserstoffperoxyd  die  beiden  erwahnten 
Zucker  kaum  anzugreifen  vermag,  wiihrend  die  unter  den  Yersuchs- 
bedmgungen *)  zur  Peroxydbildung  befahigten  Alkalien  keineswegs 
indifferent  gegeniiber  den  restierenden  Zuckern  sind. 

Die  Saccharose  wird  dann  durch  die  Blaufarbung  mit  dera 
KothenfuJJe r schen  Diphenjdaminoeisessigsalzsaurereagens g)  nach- 
gewiesen,  dessen  Wirkung  als  die  Aufeinanderfolge  dreier  Prozesse 
zu  betrachten  ist.  Zunachst  wird  der  Eobrzucker  mvertiert.  Danach 
spalten  die  entstandenen  Hcxosen  Wasser  ab  unter  Bildung  des  «D-Oxy- 
mefchylfurfurols.  (Obschon  nach  van  Ekenstem  und  Blanksma8)  an 
dieser  Reaktion  die  Fruktose  mit  20 — 25  °/o,  die  Glukose  dagegen  nur 
mit  1  °/o  beteiligt  ist,  wurde  lm  folgenden  doch,  des  emfacheren  Formel- 
bildes  wegen,  die  Umwandlung  an  der  Glukoseformel  durchgefilhrt) : 
HO .  OH, ,CH .  OH  CHn nCH 


HOCH.OHL  ;CH-CH=0~H20  =  HO-CHg-C^    JC-GB^Q. 

OH  HO 

Glulcose  tu-Oxyraethylfurfurol 

Dieses  Furfuro!  ist  es  dann,  welches  mit  dem  Diphenylamin  oder 
aucb  einem  der  anderen  zur  Reaktion  mit  dem  Furfuiol  0  unter  Farb- 

*)  Nach  Roth enfuflera  Vorachrift  wtlrden  6  g  Baiiumhydroxyd  in  25  com 
heifiem  Wasser  gelfist  und  das  nSmhohe  Volumen  ewer  S'/oigen  WaaHerstoff- 
peroxydlBaung  untei  Umachwenken  hmzugefiigt,  wobei  em  gelblich-weiBer  Nieder- 
schlag  von  Bariuraperoxydhydrat  entsteht.  Zu  diesem  Gemiaoh  weiden  in  einei 
Nickekchale  von  10  cm  Durchmesser  5  com  der  auf  Saccharose  zu  prufenden 
Flflsaigkeit  geaetzt  und  das  Reaktionagemisch  auf  em  kochendes  Wasserbad  ver- 
bracht.  Besonders  anfang8  muB  der  Niedeiaohlag  6ftera  umgenlb.it  werden.  Ist 
nach  5  Minuten  noch  erne  schwaohe  Gelbfarbung  vorhanden,  so  wird  bia  zur 
vSlligen  Entfarbung  Wasserstoffperoxyd  portoonenweise  zm  Vermeidung  einea 
grofien  Ueberschuases  zugeftigfc  und  nach  20  Minuten  filtiieit.  5  com  des  Filtrates 
werden  mit  der  gleichen  Menge  dea  Diphenylaminreagenses  -wiihrend  7—8  Minuten 
lm  kochenden  Waaserbad  aich  selbat  uberlassen.  Noch  0,1—0,2%  Bohrzucker 
sollen  sich  nach  dieser  Zeifc  durch  eine  deutliche  Blaufaibung  der  Fltlssigkeit  zu 
erkennen  geben.  Die  Faibung  nimmt  mit  steigendem  RohrzuckeigehaU  zu  und 
ist  boi  l/s%  achon  sehr  mtenaiv 

s)  20  com  10°/i>ige  alkohohache  Diphenylaminldaung  +  60  com  Eisesaig 
+  120  ccm  Salzatoe  (spez.  Gew.  1,19) 

a)  van  Ekenatein  u.  Blanksma,  Ber.  d.  chem   Gea.  43  (1910)  2355 

4)  Siehe  ndheres  fiber  die  Furfurolreaktioneu  lm  Kapiteh  „Katalyse  durch 
H"-Ionen" 
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stoffbildung  befahigten  KBrper  die  charakteristiscke  Farbenreaktion 
gibt *)•  Der  wunde  Punkt  dieses  mteressanten  Verfahrens  steckt  in  der 
mangelnden  Spezifitat  des  zugrunde  liegenden  Prozesses.  Handelt  es  sich 
docb,  wie  Scbaff  er  (loc.  cit.)  nachdrucklich  hervorgehoben  bat,  keines- 
wegs  um  eine  spezifische  Saccbarosereaktion,  sondern  vielmehv  uia 
eine  solcbe,  die  der  Rohrzucker  nut  alien  dhekt  oder  indirekt  in  Oxy- 
methylfurfurol  ttberfuhrbaren  Zuckern  teilt.  Scbaf  f  er  und  Philippe 
sind  denn  aucb  bei  ibrei  auf  74  Weine  sich  erstreckenden  Prlifung 
der  Methode  fur  die  Praxis  der  Weinbeurteilung  zu  einem  durchaus 
negativen  Resultat  gelangt.  Ein  positiver  Ausfall  ist  aus  dem  ange- 
fuhrfcen  Grunde  fur  Rohrzucker  nicht  beweisend  und  em  negativei 
Ausfall,  der  nach  dieser  TJntersuchung  die  Kegel  bildet,  kaim  ebenso- 
wenig  als  Beweis  fiir  das  ursprilnglicbe  Fehlen  dieses  Zuckers  be- 
traobtet  werden;  da  den  meisten  Weinen  bis  zu  ibrer  Untersucbung 
Zeit  genug  bleibt,  zugesetzten  Robrzuckei  zu  invertieren  und  zu  ver- 
garen  und  damit  die  Spuren  einer  baufigen  Verfalschung  zu  vei- 
wischen.  Allerdings  bezieben  sicb  die  sebr  bemerkensweiten  Aus- 
fiibiungen  von  Scbaffer  undPbilippe  nicbt  auf  die  soeben  bier 
erorterte  Metbode  Rothenfufiers,  sondern  auf  eine  von  demselben 
Porscher 2)  friiher  angegebene,  bei  welchem  die  dem  Robrzucker  bei- 
gemengten  anderen  Zucker  nicbt  durch  AlkahzerstSrung  wie  hier, 
sondern  durch  Ausfallung  nut  ammomakalischem  Bleiessig  (eventuell 
unter  Zusatz  einer  Losung  von  Kasem  in  verdunntein  Ammoniak) 
elimmiert  werden.  Dieser  Unterschied  in  der  ersten  Phase  des  Pro- 
zesses kommt  abei  fur  die  von  S chaffer  geauflerten  Bedenken  nicht 
in  Betracbt,  da  sich  dieselben  nur  auf  die  zweite  bei  beiden  Verfahren 
identische  Diphenylammnachweismethode  der  Saccharose  beziehen. 

Mit  der  welter  oben  erfirterten  Annahme  einer  Umlagerung  stimmt 
endlich  auch  die  Tatsache,  dafi  hier,  wie  bei  den  meisten  der  bisher  be- 
sprochenen  Reaktionen,  Sauren  eine  analoge  Wirkungzu  erzielensckeinen. 

Scbon  Milagouti8)  hat  die  Umwandlnng  des  Zuckers  in 
Humussaure  unter  dem  Einflufi  samthcher  Sauien  festgestellt ,  und 
v.  Udranszky4)  hat  die  Bildung  huminartiger  Kdrper  bei  der  Be- 

')  Phenol,  Resoizin,  Orzm,  Phlorogluzm,  Pyrogallol,  die  Naphtole  [siehe 
RothenfuBei,  Zeitschr.  f.  Untera.  d.  Nahrungs-  u  Genuflm  18  (1909)  135,  261; 
Schaffer  u  Philippe,  Mitteil.  aus  d.  Gebiefc  d.  Lebensmitteluntersuchung  und 
Hygiene  1  (1910)  308,  Schaffer,  siehe  Ber  feber  d.  Jahresversaraml  d.  schweiz. 
Vereins  analyfc.  Cheniikei,  Bbenda  1  (1910)  294]. 

s)  RothenfuBer,  loc.  eit.  vonge  FuBnote 

B)  Milagouti,  Journ.  f.  prakt.  Chem  5  (1835)  479. 

*)  v.  Udianszky,  Zeitschr.  f.  physiol   Chem.  12  (1888)  51 
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handlung  des  Hams  mit  Saaren  emer  Zersefesung  der  Koblenbydrate 
zugeschnebeu.  Andeiseits  sind  humusartige  Substanzen  aucb  bei  der 
Alkalizeisetzung  des  Zuckers  aufgefunden  worden  und  es  ist  sebr 
wohl  inoglicb,  daB  die  mit  der  Zuckeizersfcorung  durcb  Alkalien  eiu- 
heigebeude  Briiunung  durch  Hummkoiper  bedingt  ist1).  Noch  auf- 
fallender  geht  die  Analogie  der  beiden  Zersetzungsarten  aus  den 
neuesfcen  Arbeiten  hervor,  da  Ost  und  Brodtkorb8)  bei  dei  Trau- 
benzuckerspaltung  mittels  verdilnnter  Schwefelsaure  m  sebr  glatter 
Reaktion  neben  L'avulinsaure  und  Was&er  Ameisens'aure  erhielten, 
wabrend  Jolles3)  bei  der  Zuckerzersetzung  im  alkaliscben  Medium4), 
die  er  durcb  Zusatz  von  Wasserstoffperoxyd  oder  Silberoxyd  noob  zu 
steigem  vermocbte,  vorwiegend  Araeisensaure  °)  feststellte.  Da  aucb 
die  Hununsubstanzen  saurer  Natur  smd,  so  veranlassen  sie  eine  Bm- 
dung  der  katalysierenden  Hydroxylionen ,  die  zu  emer  vSlligen  Neu- 
tralisation der  Flttssigkeit  und  daunt  zu  einem  Sistieren  der  Reaktion 
fuhren  kann,  wenn  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  eine  ge- 
ringe  ist b). 

')  AuBeidem  ist  m  dem  braunen  Produkt  Azetol  CH.-CO-CHjCOH)  ent- 
halten.  welche  Substanz  nach  Emmerlingu  Loges,  Pfliigei-8  Archiv  24  (1881) 
184;  Ber  d.  chem.  Ges  16  (1883)  837;  aiehe  libei  Azetol  auch  Sobe-ibler, 
Ebenda  13  (1880)  2313,  identisch  ist  imt  dem  Kupfeihydroxyd  in  alkalischer  Lo- 
wing reduzierenden  Stoff,  welchen  Kuhne,  Lehrb  d  physiol.  Chem ,  1868,  S.  518, 
sowie  "Worin-Muller  u  Hagen,  Pflugeis  Archiv  22  (1880)  391,  aus  Trauben-  " 
zucker  und  vevdunnten  Lnugen  erhalten  haben  Bei  der  Oxydation  mit  Kupfei- 
oxyd  entateht  aus  dem  Azetol  naoh  Breuer  u.  Zincke,  Bei.  d.  chem.  Ges.  13 
(1880)  637,  Garmigemilohaaure 

CHj-CO-CH,  =  CH„-C(OH)=CHa  +  03  +  HOH  -*  CH3-OH(OH)-COOH  +  H,0, 
welch  letzteie,  vie  un  Kapilel.  Definition  und  Gesetze  dei  Katalyae  (Attg.  Teil, 
S  200,  202)  erwahnt  wurde,  bei  den  Zuokergarungen  von  grofiei  Wichfcigkeit  lit 
Auch  das  dam  Aaetol  zagmndc  hegende  Azeton  ist  von  Roehledei  u  Ka-waliei, 
Journ.  t  prakt.  Chem.  94  (1865)  408,  bei  dei  Zuckerzersetzung  aufgefunden 
woiden,  aowie  aufleidem  das  Brenzkatechm  [Hoppe-Seylev,  Tiibinger  Unteisucli. 
(1871)  586;  Gautiei,  Bull.  Soc.  Chim  Paris  [21  31  (1879)  530],  die  Saccharin- 
aame  fPeligot,  Compt.  rend.  89  (1879)  918,  90  (1880)  1141,  Ber.  d.  chem. 
Ges.  13  (1880)  196,  1364,  Kiliam,  Ebenda  15  (1882)  701]  und  andere  KBrpev. 

a)  Oat  u.  Brodtkoib,  Chem.-Ztg.  35  (1911)  2125;  aiehe  audi  Ost  u. 
Wilkening,  Ebenda  34  (1910)  461 

3)  Jolles,  Biochem.  Zeitschr.  29  (1910)  152. 

*)  Siehe  aucb  Boselli,  Compt.  rend.  152  (1911)  874,  602,  der  die  Oxy- 
dation  von  Traubenzuckei:  und  Ferrosulfat  in  alkalischer  Usung  atudiert  und 
gefunden  hat,  dafi  die  Oxydationsgeschwindigkeit  ungefahr  mit  der  dritten  Potenz 
der  Kalilaugekonzentration  zunuamt. 

°)  AuBerdem  fand  Jolles  Alkohol,  Azetaldehyd,  Esaigsaure  und  Milchsaure. 

"}  Man  kann  die  Zuckei  zersetzung  als  eine  negative  Autokatalyse  betrachten, 
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Um  zu  der  Moor  e-H  ell  erschen  Piobe  zuriickzukebren ,  so 
kommt  deren  praktiscbe  Anwendung  hauptsacblich  fDr  die  Harnanalyse 
m  Betracht  Nach  Rosenfelds1)  vergleicbender  Prtlfung  der  Emp- 
findlichteit  der  verscbiedenen  Zuckerreaktionen  des  Hams  soil  die 
Moore-Hellersche  Probe  zwar  schon  bei  0,5  °/o  versagen;  nichts- 
destoweniger  ist  dieselbe  fttr  die  Praxis  nachgewiesenermaBen  kin- 
reicbend  empfindlich.  Sahli2)  sagt  tlber  dieselbe:  „Die  Reaktion  ist 
nur  dann  fttr  Zuoker  ciaraktenstiscb,  wenn  die  Farbung  dunkelbraun 
oder  wenigstens  intensiv  braungelb,  am  verdimnten  Urm  intensiv  rein- 
gelb  wird.  Im  ubrigen  ist  die  Probe  sebr  braucbbar  und  ziernlich 
empfindlicb,  da  sie  auch  noch  am  stark  yerdlinnten  diabetischen  Urine 
em  charakteristiscbes  Resultat  gibt."  Zugunsten  dev  Reaktion  dtirfte 
ferner  angefubrt  werden,  dafi  dieselbe  weit  wenigei  durck  Hemmungs- 
kdrpei  m  Mitleidenscbaft  gezogen  wird  wie  die  gewohnlichen  Re- 
duktionsproben,  bei  denen  der  Ausfall  von  der  Konzentration  des  Hams 
und  semen  spezifiscben  Eigentttrolickkeiten  m  hobem  Grade  abbangt 
und  gegentlber  dem  Verhalten  remer  Zuckerlosungen ,  was  zeithcber 
Eintritt  und  Verlauf  sowie  die  Farbung  des  Niederscblags  betnfft, 
sebr  erbeblicbe  Abweichungen  zeigt8).  Um  den  Traubenzueker  von 
aknlicben  Stoffen  zu  uuterscheiden,  ist  jedocb  die  Moorescbe  Re- 
aktion so  wenig  geeignet  wie  die  Reduktionsproben ,  da  nack  Soll- 
niann1)  auck  Fruktose,  Maltose,  Laktose,  Xylose,  veisckiedene  Grunimi- 
arten  und  Aldebyde  die  Braunfarbung  zu  geben  vermBgen. 

Nachweis  des  Traubenzuckei's  im  Ham  nach  Mooie-Heller. 
Man  kocbt  den  mit  '/»  seiner  Menge  nut  Kali-  odei  Nationlauge  versetzten  Harn, 
wobei  in  Gegenwart  giofierei  Zuckermengen  erne  tiefe  Bvaunvmg  der  Flnssig- 
keit  stattfindet  Die  Ausfuhrung  einer  Eontiollprobe  mit  normalem  Harn,  sowie 
bei  zweifelhafter  Reaktion  auch  mit  verdunntem  Urm,  ist  anzuvaten.  Auch  wild 
die  Sicheibeit  noch  uiehi  erhOht  durch  den  Nachweis  ernes  Geruohs  nach  ver- 
bvaimtem  Zucker  beim  vorsichtigen  Zusatz  von  Schwei'elsame  bis  zur  samen 
Reaktion  bei  dei  nut  Kahlauge  eihitzten  und  wiedei  erkalteten  Piobe. 

Auf  dem  namhchen  Prinsnp  bevuht  das  von  Bendix  und  Sekitten- 
helm.6)  zui  quantitafciven  Zuckeibest.immung  im  Harn  emgefMhrte  Chromosacehan- 

bei  der  die  katalysieienden  Hydroxylionen  durch  em  Piodukt  dei  Reaktion  in 
emem  sekundaren  ProaeB  veibiaucht  -werden 

»)  Rosenfeld,  Deutsche  nied.  Wochenschi.  14  (1888)  451,  479. 

J)  Sahli,  Lehrb.  d  Win.  Unteisuchungsmethoden,  4.  Aufl.  1905,  S  518 

8)  Siehe  Woker  u.  Belencki,   Arohiv  f.  d.  ges  Physiol.  155  (1913)  45. 

<)  Sollmann,  Amer.  Journ   Pharm.  83  (1911)  176. 

5J  Bendix  u  Schitteuhelm,  Munch,  med  Wochenschi  53  (1906) 
II,  1309. 
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nietei  „Kapid",  das  nach  Kerckhof  f '),  soweit  ea  sich  urn  Traubenzuckei  han- 
delt8),  zuveilassige  Resultate  liefert 

Die  Bestunmung  von  Milchzucker  nuttela  Alkahen.  Gleich 
dem  Traubenzuckei  lafit  sich.  auch  der  Milchzucker  durch  die  Braunfarbung  beim 
Kochen  mit  Alkalilauge  ermitteln  %  Wie  B  a  r  f  o  e  d  in  semev  qualitative)!  Analyse 
der  orgamschen  Verbindungen  angibt,  macbt  sich  hier  wie  dort,  neben  der  Gelb- 
biaun-  oder  Dunkelbraunfarbung ,  der  typiscbe  Karamelgeruoh  geltend  Es  ist 
denu  auch  dieses  Yeihftlten  des  Milchzuckers  von  Vogel4),  Paschutin6)  und 
Gscheidlen6)  zur  kolorimetriachen  und  spektroskopischen  Milchzuckerbeshm- 
mung  heiangezogen  worden. 

Die  zur  kolorinietnschen  Bestimroung  des  Milcbzuckeis  notwendige  Normal- 
lBsung  wird  nach  Gscheidlen  in  der  Weise  hergeatellt,  dafi  man  erne  4— 5%ige 
MilchzuckerlBsung  imt  dem  gleichen  Yolumen  20°/oiger  Natronlauge  verdtinnt  und 
2—3  Minuten  kocht7).  In  gleicher  Weise  werden  10  ccin  dei  auf  ihren  Milch- 
znckergehalt  ssn  untersuchenden  Milch  mit  10  ccm  20%iger  Natronlauge  veraetzt, 
gleich  lang  wie  die  Norniallfisung  gekocht  und  flltriert.  Je  1  ccm  der  Normal- 
Idsung  und  der  Untersuchungsflu89igkeit  werden  nun  in  ein  planparalleles  Glas- 
kaatchen  abgemesaen,  durch  Zusatz  von  je  4  ccm  Waasor  verdflnnt  und  die  Faiben- 
iutenaitat  beider  Mussigkeiten  miteinander  verghchen  Sind  die  Nuancen  nicht  zu- 
fallig  achon  ldentisch,  so  wild  der  dunkleren  Probe  ao  viel  Wasser  zugesetzt,  bis 
Faibengleichheit  erreicht  ist.  Die  Menge  des  zugesetzten  Wassers  erlaubt  dann 
den  Milchzuckergehalt  der  zui  Untersuchung  voihegenden  Milch  zu  berechnen. 
Die  Methode  ist  ao  empfindhch,  dafi  man  noch  eine  eehr  deutliche  Intensitafcs- 
differenz  wahrnimmt,  die  einige  Kubikzentiraeter  Wasser  zur  Ausgleichung  er- 
fordert,  wenn  der  Milcbzuckergehalt  der  Analysenfluesigkeit  von  dem  der  Noimal- 
losung  pro  Kubikzentroieter  um  0,001  g  abweicht. 

Slatt  der  m  dei  angegebenen  Weise  hergestellten  Normallosung,  die  sich 
naturlioh  wegen  der  weitei  fortschreitenden  Zersetzung  nicht  aufbewabren  lafit, 
bedient  man  sich  bequemer  ein  fur  alleraal  ernes  gelben  Glaaes,  dessen  Faibenton 
der  Nuance  gleichkommt,  welche  eine  nut  Natronlauge  wabrend  einer  bestimniten 
Zeit  gekochte  Milch  von  bekannlem  Zuckergehalt  m  1  ccm  dicker  Schicbt  besitzt 
Hat  man  auf  Farbengleichheit  emgestellt,  ao  iat  der  Prozentgehalt  der  zur  Analyae 
kommenden  Milch:  x  =  2  (n  +  l)y,  wenn  n  die  Anzahl  Eubikzentimeter  Wasaei, 
welche  zur  Herstellung  der  Farbengleichheit  notwendig  sind,  und  y  den  Piozent- 


')  Kerckhoff,  Inaug.-Dissert ,  Gdttingen  1906. 

s)  Andere  Zucker,  wie  Milchzucker,  konnen  dagegen  mit  Hilfe  dieses  App.i- 
ratea  nicht  exakt  genug  bestimmt  werden. 

8)  Siehe  uber  die  Emwirkung  von  NatronlaugelSsungen  auf  Invertzucker, 
Dextiose  und  Milchzucker  auch  Urech,  Ber.  d.  chem  Ges  17  (1884)  1543,  welcher 
die  Beschleunigung  der  Reduktion  duich  Natronlauge  und  Kalilauge  heivorhebt 

d)  Vogel,  Archiv  f.  wissensch.  Heilk.  1  (1865)  257 

5)  Paschutin,  Archiv  f.  Anat.,  Physiol,  u  wissensch.  Medizin  (1871)  816. 

')  Gscheidlen,  Aichiv  d  Physiol  16  (1880)  131. 

')  Man  kann  auch  Milch,  deren  Zuckeigehalt  mit  Fehlmgscher  Lowing 
nach  dei  Absoheidung  der  EiweiBkSrper  genau  ermvfctelt  iek,  mit  derselben  Menge 
Natronlauge  wahrend  2—3  Minuten  kochen  und  durch  Aabest  filtrieren 
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gehalt  der  Veigleiehsldsung  angibt,  auf  deien  Nuance  die  Farbung  der  Glasplatte 
emgestellt  ist,  Gscheidlen  muflte  z.  B.  bei  einem  Verauch  zu  1  com  der  in 
dei  angegebenen  Weiae  nut  Natronlauge  gekochten  Milch  6  com  Wasser  zusetzen, 
bis  die  Gelbfftrbung  mit  jenei  der  Glasplatte  ubeieinstimmte.  Dieae  Faibung 
entsprach  emem  Zuckergehalt  von  0,307  °/°.  Ea  war  demnach  der  prozentische 
Milchzuokeigehalt  der  analysierten  Milch  -  2  (6  +  1)  0,307  =  4,293  °/o 

Die  Uebereinstimuiung  nut  der  Fehlingschen  Methode  ist  nach  Gscheullen 
eine  sehr  gute. 

Zur  Bestammung  des  Zuokergehaltes  dei  mit  Nationlauge  gekochten  Milch 
nach  dem.  Verfahren  von  Yierordt1)  mit  Hilfe  des  Spektralapparates  mnB  m 
erater  Linie  der  Extinkttonskoefflsiient  sowie  daa  Abaorptionsverhaltnis  einer  mit 
Natronlauge  behandelten  Normallosung  (Milch)  von  beshmmtetn  Milchzuckergehalt 
festgeatellt  werden. 

1st  dies  emmal  geschehen,  so  kann  man  aus  dem  bei  einer  bestimmten 
Milch  nach  der  Natronlaugebehandlung  ormittelten  Extinktionskoeffizienten  den 
unbekannten  Milchzuckergehalt  aus  der  Formel. 

x  =  A  .  a 
berechnen,  wenn  A  daa  Absorptionsverhaltnis  und  a  den  Extinktionskoeifizienten 
bedentet     Die  Bestimmungen  werden  in  Gilin  ausgefuhrt. 

Bei  dem  genannten  Verfahren  wrd  Natronlauge  verwendet. 

Aehnlich,  jedoch  bedeutend  schwacher,  wnken  auch  die  kohlensauren  Al- 
kahen,  -wahrend  das  Ammomak  mit  Milchzucker  und  Maltose  eine  charaktenstiaohe 
Rotfrlrbung2)  gibt,  die  Wohlk3)  zur  TJnterscheidung  dieser  beiden  Bioaen  von 
den  ubrigen  Zuckein  empflehlt,  welche  bei  der  Natronbehandlung  gelbliche  bia 
braunhche  Tdne  geben.  Sind  Milchzuckei  oder  Maltoae  in  nicht  zu  genngei 
-Menge  voihanden,  so  daB  deren  Farbung  duroh  die  der  andeien  Zuckei  verdeckt 
wird,  so  kann  man  dank  dieaer  Faibenreaktion  Milchzuckei  sowohl  als  Maltose 
in  Zuckergemischen  aufflnden1). 

Es  ist  jedoch  zn  beachten ,  daB  ein  negativer  Ausfall  der  Probe  auch  bei 
betrachthchen  Milchzucker-  odeL  Maltosemengen  vorkommen.  kann,  wenn  Sub- 
stanzen,  vne  Kaliumbitartrat,  zitionensauiea  Natnum,  sowie  Oxalat,  Sulfat  und 
Cblond  dea  Ammoniums  zugegen  smd,  welche  das  Auftreten  der  Bott'arbung 
st&ien  oder  ganz  verhmdern  konnen  Bisweilen  tutt  dieselbe  noch  nachtraghch 
beim  langeren  Stehen  auf.  Auch  das  Ammomak  selbst  scheint  zu  den  die  Eot- 
fiirbung  hemmenden  Substanzen  zu  gehoren,  da  die  Veianderung  dor  Zuckei - 
lBsung,  welche  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  stattBndet,  erst  nach  dem  Verdampfen 

')  Vieioidt  Die  Anwendung  des  Spektialapparates  zur  Photometne, 
1878,  S.  2(3. 

*)  van  Leent,  Eimge  Untersuchungen  uber  Milchzucker,  Galaktose  und 
ihre  Ammoniakverbwidungen ,  Haag  1894,  S.  20,  hat  schon  frfther  m  euiem  vei- 
emzelten  Fall  die  Rotfarbung  beobachtet,  wahrend  Thdnaid,  Compt.  lend  52 
(1861)  444,  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  geachloaaenen  Rohr  nur  eine  Braunung 
konatatieien  konnte. 

a)  Wohlk,  Zeitschr   f.  anal.  Chem.  43  (1904)  670. 

4)  Wohlk  macht  besonders  auf  die  Verwendung  der  Reaktion  sum  Nach- 
weis  der  Reversibilit&t  der  fermentativen  Maltoseapaltung  aufmeiksain. 
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des  letzteren  sichtbar  wird.  Wflhlkgibt  daher  in  seiner  Vorschnft  an,  oa.  0,7  g 
Milchzucker  in  tingefabr  10  com  10°/«gem  Anraioniak  in  einem  schinalen  Re- 
agenzglas  zu  losen  und  dieses  hierauf  in  em  Waaserbad  zu  stellen ,  das  gerade 
zu  kochen  aufgehort  hat,  Tvodurch  das  Axamoniak  ausgetiieben  wild.  Nach  15  "bis 
20  Minuten  tntt  dann  die  charakteristasche  krapprote  Farbung ')  auf. 

Es  ist  diese  Reaktion  von  YViJhlk  aucb.  zuv  quantitation  Bestimniung  des 
Milclizuekers  in  der  Milch  empfohlen  worden,  indem  man  diaselbe  statt  mit  deni 
gleichen  Volumen  20°/oiger  Natronlauge  wie  bei  dem  Verfahren  von  Gscheidlen 
nut  dem  gleichen  Yolumen  20°/»iger  Ammoniaklosung  erhitzt. 

3.  Oxydationen  durch  sauerstoffabgebende  KOrper  in  Gegenwart 
von  Basen. 

Die  durch  Hydroxylionen  bedingte  Beschleunigung 
der  Zuckeroxydation  vermittels  ernes  nicb.tmetalhsch.en 
Zusatzes.  Bei  den  im  voagen  besprochenen  Reaktionen  gibt  sich 
die  durch  Alkali  beschleunigfce  Zuckerzersetzung  direkt  durch  erne 
Favbenver'anderung  kund. 

Demgegentlber  stelien  nun  eine  Reihe  anderer  quahtativer  und 
quantitativer  Zuckerbestimmungsmefchoden ,  bei  denen  die  durch  die 
Zuckerzersetzung  bedingte  Reduktionswirkung  den  Farbwechsel  eines 
zugesetzten  Kbrpers  zur  Polge  bat.  Als  Indikatoren  dieser  Art  haben 
sowohl  orgauische  wie  anorganische  Substanzen  die  mannigfaltigste 
Anwendung  gefunden. 

Das  Prmzip  der  Ueberfllhrung  eines  Far-bstoffs  in  seine  Leuko- 
verbindung  durch  Traubenzucker  wurde  von  Crismer2)  in  die, 
Harnanalyse  eingeftthrt,  indem  er  sich  der  Gelbfaibung  dei  roten  al- 
kalischen  Ldsung  des  Safranins  durch  Glukose  beim  Erhitzen  be- 
diente3),  welcbe  Reaction  m  der  Folge  auch  Curtmann4)  emp- 
fohlen hat. 

Des  weiteren  hat  Johnson5)  auf  den  Farbwechsel  von  (Mb  zu 
Rot,  den  die  Pikrinsaure  infolge  ihrer  Reduktion  zu  Pikraminsaure : 


')  Die  Farbung  ist  ahnhcli  derjemgen,  welche  Resomn  beim  Kochen  mit 
Salzsauie  gibt. 

2)  Crismei,  Ann.  Soc  ined  chir  de  Liege  (1888),  Ref  m  Pharm.  Ztg. 
33  (1888)  651;  aiehe  aueh  Wen  der,  Kurz  gefaflte  Anleitung  zur  cheinisch-nukro- 
skopiscken  Untersuchung  des  Hams,  Wien  1890,  S  33. 

')  1  ccm  Bam  +  2  com  Natronlauge  -f-  5  com  remer  l°/oiger  Saframnlosung. 

4)  Curtmann,  Phaini  Revue  7  (1889)  132. 

B)  Johnson,  Phaim.  Journ.  and  Transactions  [8]  13  (1883)  1015;  Jahiesber 
f  Chem.  1883,  1649 
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NO,  NH9 

beim  Kochen  mit  Traubenzucker  und  Alkali  erleidet,  eine  kolori- 
metrische  Bestimmungsmethode  des  Traubenzuckers  in  dem  von  John- 
son konstruierten  „Pikiosaccharimeter''  *)  gegrundet 2).  Lin  do3)  be- 
nutzt  zu  demselben  Zweck  den  gelben,  kristallisierten  Kdiper,  der 
durch  Eiuvnrkung  von  Salpetersaure  auf  Bruzin  entsteht.  Die  Trauben- 
zucker und  Kalilauge  oder  Natronlauge  entbalfcende  Flussigkeit  farbt 
sich  in  G-egenwart  des  Reagens  erst  gelb  und  dann  pr'achtig  blau. 

Des  weiteren  ist  die  analoge,  unter  Entfarbung  vor  sich  gehende 
Reduktion  des  Methylenblaus  nach  Ihl4)  und  Herzfeld6')  zui  Prtifung 
des  Rilbenzuckers  auf  Invertzucker  geeignet,  da,  wie  auch  Wo  hi") 
betont,  invertzuckerfreie  Rohrzuckerlosungen,  selbsb  nach  10  Minuten 
langem  Kochen,  keine  Entfarbung  geben7).  Fernei  eignet  sich  die 
Reduktion  des  Methylenblaus  fur  den  Nacbweis  und  auch  fur  die 
quantitative  Bestimmung  von  Zucker  lm  Harn  8),  und  unter  bestimmten 
Bedingungen  gestattet  die  viel  raschere  Reduktion  des  Methylenblaus 
durch  Pruktose  eine  Entscheidung  darilber,  ob  in  einem  Harn  dieser 

')  An  Stelle  der  wenig  haltbaren  Vergleichslosung  aus  Traubenzucker  und 
Pikrinaaure  in  emem  bestimmten  Mengenverhaltnis  verwendet  man  eine  gleioh 
gefarbte  Losung  von  essigsaurem  Eisenoxyd,  Eisenchloud  und  etwas  Essigsaure. 

2)  Der  Pikunsaure  analog  verh&lt  sich  eine  alkalische  ZinnchloiurlBsung 
Classen,  Handb.  d  anal   Chem.,  Stuttgart  1906,  S  250. 

3)  Lin  do    Chem.  News  38  (1878)  145. 

4)  flft,  Chera.-Ztg.  12  (1888)  25. 

6)  Heizfeld,  Deutsche  Zuckerind   13  (1888)  284. 

6)  Wo  hi,  Zeitschr.  f  Rubenzuckermd  25  (1890)  347 

')  WieWohl  gefunden  hat,  wird  die  Entfarbung  des  Methylenblaus  dureh 
Invertzucker  durch  Ammonsalze  verzBgert,  eine  Verzbgerung,  die  auch  Degener 
u.  Schweitzer,  Zeitsohi.  d  Vereins  f.  Rubenzuckermd.  24  (1890)  188,  bei  lhrer 
Nachweismethode  von  Invertzucker  neben  Rohrzueker  durch  So ldainis  Reagens 
beobachtet  haben  (siehe  im  folgenden). 

B)  Neumann,  Wender,  Pharin.  Post  26  (1893)  393;  ZeitBchr.  f.  anal. 
Chem.  33  (1894)  118,  Le  Goff,  Pharm  Zentralh.  38  (1897)  706;  Compfc.  rend. 
SocBiol.  58  (1905)  448;  PrBhlich,  Zentralbl  f  d.  innere  Medizin  19  (1898)  89, 
Hooke,  Prager  med.  Wochenschr  (1898)  441;  Woker  u.  Belencki,  Pflugers 
Archiv  155  (1913)  48. 
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Zucker  oder  Glukose  vorhegt 1).  Aucb  die  Reduktion  des  Indigblaus 2), 
des  Indigrotes  und  des  Indirubms  gehort  zu  den  cbarakteristischen 
und  analyinsch  verwendeten  Reaktionen  dieser  Substanzen. 

Hieiher  gehflren  vielleicht  auch  die  Farbenreaktionen,  welche  von  Offer') 
und  Riegler4)  zum  Nachweis  der  Dextrose  vorgeschlagen  worden  sind. 

Nach  Offer  weiden  5  cem  Ham  nut  etwas  Hydrazmsulfosaure  erhitzt  und 
merauf  10  cem  l5°/oige  Natronlauge  zugesetzt.  Nach  dem  Erkalten  tritt  dann 
eine  rosenrote  Farbung  auf,  -wenn  uber  0,1°/°  Zuckw  vorhanden  war. 

Riegler  verwendet  nacb  seiner  eisten  Vorschnft  0,1  g  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat  und  0,5  g  kristallisiertes  Natriumazetat  auf  1  com  Hain  und  erhitzt  in 
emem  Poizellanschalchen  zum  Sieden.  Es  tritt  dann,  nach  dem  Zufugen  von 
20—30  Tropfen  100/oiger  Natronlauge,  die  Farbung  auf.  Nach  Rieglers  eWas 
apatev  angegebener  Arbeitsweiae  aoll  man  dagegen  1  com  der  ZuckerlOsnng  bzw. 
des  Hams  mit  einer  Messerspitze  des  Reagens  und  10  cem  Wasser  auf  kleiner 
Flamme  bis  zur  Losung  kochen,  dann  10  cem  10°/oiger  KalilaugelSsung  zusetzen 
und  geborig  schutteln.  Danach  lassen  sioh  noch  0,05  °/°  Zucker,  auch  neben  Ei- 
weiB,  durch  eine  Rot  viol  ettfarbung  der  Losung  erkennen. 

Em  komphzierteierFolgevorgang  der  mit  Reduktionswiikungen  verknilpften 
Glukosezersetzung  in  alkahscher  LBsung  ist  die  Indigobildung  aus  Orthonitvo- 
phenylpropiolsam  e . 

NO, 

6™  *  o>co 

H  H 

Diese  von  v  Baeyer'l  aufgefundene Reaktion  ist  von  v  Gebhardt8)  in 
der  Weise  fur  die  analytisehe  Praxis  nutzbar  gemacht  worden,  dafl  er  eine  der  von 
der  Firma  Tousch  (K8ln-Ehrenfeld)  in  Handel  gebrachten  Orthomtrophenylpropiol- 
sAure-Natrmmkarbonat-Tabletten  in  10  cem  Wasser  ldst,  10  Tropfen  der  zu  unter- 
suchenden  L8sung  berfugt7)  und  S— 4  Minuten  langsam  erwarmt,  woiauf  sioh  die 
Flttssigkeit  blaufc  und  Indigo  abscheidet. 

Nach  Z  un  z  8)  ist  diese  Metbode  trotz  lhrer  Empfindliehkeit  nicht  empfehlena- 
wert,  da  sie  zu  vieldeutig  ist. 

Der  von   Ventre  Pascha9)   vorgeaehlagenen   kolorunetrischen  Zuckei- 

'}  Woker  u   Muster,  Pflllgers  Archiv  155  (1913)  92 

2)  Mulder,  Seheikund.  Ondeiz  3,  25,  Cbem.  Zenbalb.  1861, 176;  Zeitschr. 
f  anal   Chem   1  (1862)  96;Neubauer,  Archiv  d.  Pharni.  167  (1864)  278. 

*)  Offer,  Deutsche  med   Wochensohr.  27  (1901)  646. 

4)  Riegler,  Deutsche  med.  Wochensohi.  27  (1901)  40,  29  (1903)  266 

s)  v  Baeyer,  Ber.  d.  chem.  Ges  13  (1880)  2260 

e)  v.  Gebhardt,  Munch,  med.  Wochensohr.  48,  I  (1901)  24. 

')  Das  Reagens  mufi  gegeniibei  der  Untersuchungsflussigkeit  ira  UeberschuJB 
zugegen  sein,  da  sonst  die  Reduktion  bis  zur  Indigweiflbildung  geht. 

8)  Zunz,  Journ.  med.  Bruxelles  6  (1901)  284. 

•)  Yentre  Paseha,  ZentralM.  f  d.  Zuckeiind  11  (1902)  998. 
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bestunmungsmetbode  sei  hiei  ebenfalls  gedacht.  Danach  werden  10  Tiopfen  der 
filtnerten  Untersuchnngsfmssigkeit  mit  5  Tiopfen  Nitiobenzol  (1  ■  1)  und  20  Tropfen 
einer  geBattigten,  waBrigen  Ammonimninolybdatlosung  zurn  Sieden  erhitzt  (8  Mi- 
nuten),  woiauf  man  die  Losung  in  em  kleines  Rdhrchen  abgieflt.  Die  Intensitat  der 
entstebenden  Blaufarbung  ist  dem  Zuckeigehalt  propoitional.  Diese  Zuokermenge 
lafit  sich  durch  Yergleich  mit  einer  Losung  von  bekanntem  Zuckeigehalt  bestimmen1). 

Die  durch  Hydroxylionen  bedingte  Beschleunigung  der 
Zuckeroxydation  vermittels  eines  metallischen  Zusatzes. 

a)  Anwendung  fttr  die  Ermittlung  des  Zuokers 

Aucb  eine  Anzahl  einfache  anorgamsche  Substanzen  vermogen 
als  mit  der  Zuckerzerst6rung  faibweckselndes  Farbemitfcel  zu  fungieren 

')  Auf  die  Reduktion  des  molybdansauien  Amnions  wie  der  Molybdan-  und 
Wolframs&urehatteschon  Huizinga,  Archiv  d  Phyaiol.  3  (1870)  496,  eine  Naoh- 
weiamethode  des  Tiaubenzuckeis  1m  Ham  gegrundet  und  festgestellt,  dafi  dabei 
das  blaue  wolframsaure  Wolframoxyd  leap  das  molybdansauie  Molybdanoxyd  ent- 
steht,  und  zwar  ist  zur  Reduktion  der  Wolfrauisaure  eine  alkalische  Beaktion 
der  zuokeibaltigen  Flussigkeit  notwendig,  wahrend  die  Molybdansauie  auob  in 
saurer  Losung  reduziert  wild.  Man  sauert  die  zuokerhaltige  Flusaigkeit  mit  Salz- 
saure  an,  versetzt  sie  nut  molybdansaurem  Ammon  und  kooht.  In  Gegenwart  von 
Pkosphorsaure  mackt  die  Blaufarbung  einer  grttnen  Nuance  Platz  infolge  der 
Bildung  von  gelbem.  phospborsaurem  Ammon  Huizinga  schreibt  voi,  zu  dem 
fraghohen  Hani  emige  Tropfen  wolframsaures  Nation  und  etwas  KahUuge  zu 
setzen,  zu  koohen  und  dann  tropfenweise  Salzsaure  hinzuzufugen ,  worauf  beim 
Bmfallen  der  ersten  Tropfen  die  Blaufarbung  der  Fltissigkeit  eintritt  Ein  Saure- 
libeischufl  entfarbt.  Ueber  diese  Metbode  gibt  Huizinga  an,  dafi  sie  nioht 
bo  sohaif  wie  die  Trommerache  Piobe  sei,  jedoch  nooh  Vi»0<,/o  Zucker  nach- 
zuweisen  gestatte,  wenn  man  nicht  wemgei  ala  50  com  des  zu  untersuchendea 
Harns  veiwende.  Aucb  inussen  die  reduzieronden  Harnbeskandteile:  Hainfarb- 
stoff,  Indikan  und  Harnsanre  vorher  dnrch  die  Kemersohe  Urinfallung  mittels 
Merkuvinitrat  entfernt  worden  sein.  Da  jedoch  nach  dem  genannten  Autor  fur 
die  Reduktion  in  alkaliacher  Ldsung  bei  den  angefiibrten  Beagenzien  ebenso 
wie  bei  KupferlBsung  und  Pikrinsaure  aucb  nach  dieser  Ausfallung  noch  redu- 
zierende 'Substanzen  ubngbleiben,  bo  aieht  Huizinga  selbBtnur  die  Verwendung 
des  Molybdansaurereagens  in  aaurer  Losung  ftii  einwandfrei  an,  welche  Methode 
jedoch  von  anderer  Seite  auoh  nioht  empfohlen  woiden  ist  [vgl.  daa  Referat  fiber 
Huizingas  Arbeit  in  der  Zeitschr   f.  anal.  Cbem  10  (1871)  250]. 

Immerbm  leistet  eine  komplexe  Verbindung,  die  Phosphorwolframsaure, 
nicht  zu  unterschatzende  Dienate  fttr  den  Nachweis  und  die  Differenzierung  der 
Kohlenbydrate.  Oatori,  Zeitschr.  f.  Heilk  25  (1904)  133,  wies  darauf  bin,  dafi 
das  mit  Kalkmilcb  scbwach  alkalisch  gemachte  und  gescbuttelte  Filtiat  des  Pbos- 
phorwolframsaureniederschlages  in  Gegenwart  von  Glukose  sobon  bei  0,1  °/o  eine 
dauernde  Blaufarbung  zeigte,  wabiend  Fiuktose,  Maltose,  Laktose  und  die  Pen- 
tosen  erst  in  l/°oiger  Ldsung  dieselbe  Wirkung  besitzen. 
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Nach  Sollmann1)  waie  dies  der  Pall  bei  dem  Nachweis  reduzierender 
Zuckeraiten  mittels  Niokelsulfat  und  Kobaltnitrat.  Erne  alkaliache  LSsung  \on 
Nickelsulfat  jafc  zueiat  von  D  u  y  k 2)  zu  diesem  Zweok  in  Voraolilag  gebracht  worden. 
Das  Reagens  wnd  durch  Mischen  von  25  ccm  20°/<uger  NickelaulfatlBsung  nut 
20  ccm  Natronlauge  (spez.  Gew.  1,83)  und  50  ccm  einer  6°/oigen  Werasteinaauie- 
losung  beigeatellt.  Bei  Zusatz  des  zu  prttfenden  Hams  soil  aich,  wenn  Zuckei 
zugegen  ist,  augenblicklicb  em  braun  bia  schwarz  gefaibter  Niederschlag,  dei 
nach  Duyk  aus  einer  Saueratoffverbindung  des  Nickels  besteht,  bilden. 

Noch  empfindlicher  sei,  wie  Sollmann")  angibt,  das  analog  auaammen- 
gesetzte  Kobaltantratreagena4),  -welches  beim  Kochen  mit  einer  albahsohen  Dextrose- 
ldsung  emen  Farbenumschlag  in  Kananengelb  zeigt"). 

Erne  den  genannten  Nickel-  und  Kobaltsalzen  vbllig  vergleichbare  Rolle 
wllrde  offehbai  auch  daa  Ferrosulfat  apielen,  welches  von  Mar  a  on8)  schon  fruhei 
zum  Nachweis  von  Zuoker  im  Ham  erapfohlen  woiden  ist.    Danach  werden  zu 

8  ccm  Harn  0,1  g  Feirosulfat  gesetzt ,  erhitsst,  0,25  g  Kalilauge  binzugefllgfc  und 
einige  Minuten  weiter  erhitzt.  1st  viel  Zucker  zugegen,  so  -ware  der  gebildete 
Niederachlag  dunkelgrun  bia  schwarz,  die  dariiberstehende  Flttssigkeit  braunrot 
bis  schwarz  gefarbl.  Ist  weniger  als  Va%  Zucker  vorhanden,  ao  wurde  der  Nieder- 
schlag dunkelgifln  und  die  Flus8igkeit  mebr  oder  weniger  gefarbt  sein,  und  im 
normalen  Ham  endlich  ware  dei  Niederschlag  grilnhchbiaun,  die  Flussigkeit  aber 
vdllig  farblos.  Fur  die  Pi  axis  dei  Harnanalyae  vermag  jedoch  weder  das  Nickel-, 
noch  das  Kobalt-,  noch  das  erwahnte  Eisensalzreagens  zu  befnedigen. 

Em  anderea  als  empflndhch  angegebenes  Eiaensalzreagens  auf  Trauben- 
zucker, in  Form  ernes  Gemisches  von  weinaaurem  und  kohlensaurem  Eiaencblorid 
ist  schon  lange  vorher  von  LtSwentlial7)  benutzt  woiden.  Bei  diesem,  wie  auch 
schon  bei  den  vorhergehenden  Beispielen  ist  jedoch  eine  mit  der  Indikatorfunktion 
verkmlpfte,  aktive,  die  Zuckerzerstoiung  fSidernde  Beteiligung  der  fraglichen.  Sub- 
stanzen  wahrscheinhch,  hat  aich  doch  auch  der  Indigo  nach  Bourquelot8) 
als  kraftiges  Oxydationamittel  und  zwar  als  echter,  sauerstoffubertragender  Kata- 
lysator  eiwieaen,  und  fflr  das  Kaliumferntartiat  hat  Boselh  ■>)  eine  katalytische 

')  Sollmann,  Zentralbl  f.  Physiol.  15  (1901)  129 

s)  Duyk,  Ann.  chim   anal.  appl.  6,  864. 

*)  Sollmann,  Zentialbl.  f  Phyaiol.  15  (1901)  34 

')  DusReagens  konnte  gewiaseimafien  als  Fehlingsche  Lbsung  betrachtet 
werden,  m  der  das  Kupferaulfat  durch  Kobaltnitrat  ersetzt  ist 

B)  Eine  Kobaltsal/J&sung  ist,  wie  Papaaogh,  Bull,  de  l'asaociation  des 
chimistea  de  sucrene  et  do  diatillerie  13,  68,  angibt,  geeignet  zum  Nachweis  von 
Rohrzucker  neben  Tiaubenzuokei,  wenn  auf  1  Teil  Rohrzucker  nicht  mehr  als 

9  Teile  Traubenzucker  kommen  und  Gurnmi  und  Dextrin  auageschieden  sind. 
welche  eine  best&ndige  Blaufarbung  geben.  Man  fttgt  zu  der  waBngen  Rohi- 
zuokerlOaung  wenige  Tropfen  Kobaltaalzlasung  und  einen  genngen  UeberachuB 
von  Natronlauge  Die  Flttsaigkeit  farbt  aich  amethystvwletfc  Traubenzucker  gibt 
erat  eine  blaue,  dann  erne  scbmutziggnine  Farbung. 

•)  Mar  son,  Journ.  Pharm.  Chim.  [5]  16  (1887)  806 
')  Lfiwenthal,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  73  (1858)  71 
8j  Bourquelot,  Ball.  Soc,  Chim.  [8]  17  (1897)  669. 
•)  Boselh,  loc.  cit.  S.  66,  FuBnote  4. 
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Wirkung  (die  bei  einer  bestimmten  Konzentration  einen  maximalen  Wert  er 
reicht)  gegenuber  Traubenzuoker  nachgewiesen. 

Schade1)  ist  der  Ansicht,  daB  die  Beteiligung  der  Metalloxyde  bei  dei 
Zuckeroxydation  tiberhaupt  als  erne  katalytische  zu  deuten  aei,  in  der  Weise,  daB 
die  betreftende  Metallverbmdung,  wie  z  B.  das  Kupferoxyd,  bei  derTrommer- 
schen  Probe !)  die  Zuckerzersetzung  katalytisch  beschleunige  und  1m  selben  Sinne 
wie  dei  Katalysator  Alkali  wirke.  Es  iBl  jedoch  dieser  Ansckauung  entgegen- 
zuhalten,  dafl  die  Metallverbmdung  bei  der  Reaktion  aus  emer  haheren  in  eine 
medrigeie  Oxydationsstufe  iibergeht  und  daB  aine  Regeneration  zum  ursprunglicken 
Stoffmoht  oder  unvollkommen  atattfindet.  Eme  derwesentlichsten  Anforderungen  an 
einen  eohten  Katalysator,  namlich  die  Anforderung,  unverandeit  aus  der  Reaktion, 
die  er  beschleunigt,  kervorzugehen,  ist  also  mcht  erfiillt,  und  es  scheint  mil  daber 
mebr  fur  sich  zu  haben,  eine  einfaohe  ehemiscbe  Wecbselwhkung  anzunehmen, 
bei  welcher  aioh  der  Zucker  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Metalloxyds  oxydiert; 
diese  Art  der  Zuckerzerstbrung  wird  dann  durch  Alkali  genau  so  beschleunigt 
wie  die  einfache  Zuckerzei'setzung  unter  Beihilfe  des  Sauerstoffs  der  Luft. 

Die  Metallverbindung  hat  auf  jeden  Fall  der  DoppelfunMaon  ernes  Oxy- 
dationsmittels  und  eines  ,Indikatois"  fill  die  Zuekeizersetzung  zu  genligen.  Es 
warden  dahei  nuv  solohe  Oxydationsmittel  m  Betracht  konxmen,  bei  denen  nut 
dem  Weebsel  der  Metallweitigkeit  ein  ausgesprochenei  Farbwechsel  veibunden 
ist,  der  duroh  versohiedene  Zusatze  bisweilen  nock  empflndlicher  gestaltet  werden 
kann8).    Eine  chemiBohe  Beteihgung  in  der  Art  emer  gewohnlichen  Oxydation 


')  Sohade,  Die  Bedeutung  der  Katalyse  fur  die  Medizin  1907,  S.  89,  90, 
siehe  aucb  S.  88,  Munch,  ined.  Wochensohr  53  (1905)  1088,  1713,  siehe  ferner 
unter  potenziertei  Wukung  inehreiei  Eatalysatoren  lm  Allg.  Teil  (Kapitel:  Kata- 
lytiscbe  Wecbselwukungen). 

")  lm  Ubngen  ftihrt  Schade  als  Eatalysatoren  der  Zuckeroxydation  unter 
anderem  an.  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydsalze,  Kupfersulfat,  Kupferazetat,  Uran- 
nitrat,  Natnumsulflt,  Natnumthiosulfafc,  Seignettesalz,  wovon  das  Kupferazetat  in 
der  Barfoedschen,  das  Kupribydroxyd  bei  der  Tronimerschen,  das  Kupfet- 
sulfat  bei  der  Pelletsehen  Probe  als  Katalysator  fungieren  wurde. 

3)  Erwahnt  sei  hier  das  von  G-riggi,  Boll,  ohim  farm.  43  (1904)  565, 
und  Bach,  ZeitBchr.  f.  anal  Chem.  40  (1901)  459,  alB  Indikafcor  bei  quantitativen 
Glukosebestimniungen  mit  Fehlingschei  LBsung  vorgeschlageue  Formaldoxim 
CH8=N(OH),  das  in  alkalischer  Ldsung  eme  intensive  Violettfarbung  liefert,  sowie 
das  von  Beulaygue,  Compt  lend.  138  (1904)  61,  zu  demselben  Zweck  emp- 
fohlene  Natriummonoaulfid  und  das  Bromkahum,  desseu  aioh  Berfci,  Bull.  Soc. 
Chim  Paris  21  (1899)  1234,  bedient  Auch  kann  der  Zusatz  von  Uianmtrat  an- 
geftthrt  werden,  den  Visser,  Phann.  Weekblad  42  (1905)  121,  und  Bilinski, 
Monatsh.  f.  Chem.  26  (1905)  188,  zur  Verscharfung  des  Endpunktes  bei  der 
Methode  naoh  Allibn  in  Anwendung  bringen,  da  der  kleinste  ZuokeruberschuB 
emeu  Faibenumschlag  in  Dunkelrot  oder  Grtingelb  bewirkt.  Em  geeigneter  Zu- 
satz besteht  naoh  Harrison,  Phaim.  Journ.  17,  170,  m  folgendem  Reagens: 
0,05  g  Staike,  die  mit  wenigen  Kubikzentimetein  Wasser  aufgekoekt  wird,  10  g 
Jodkalium  und  Verdimnen  auf  100  Kubikzentimeter.  Dieser  mit  Essigs'aure  an- 
gesauerte  Indikator  fftrbt  sich  mit  einem  Tropfen  der  titrierten  Flussigkeit  blau, 
solange  noch  das  Kupfersalz  in  unreduziertem  Zustand  zugegen  ist.  Die  Empflnd- 
W  ok  si,  Die  Katalyse     Anoiganlsche  Katalysafcmeii  5 
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iBt,  soweit  ea  sich  nm  alkaliscbe  Kupferlfisungen  handelt,  durch  eine  schone 
Unteisuchung  von  Scbaei1)  auliler  Zweifel  geaetzt  worden,  und  auch  fur  die 
ubrigen  fui  die  Zuckerbestimmung  am  haufigsten  in  Toischlag  gekommenen  Lo- 
sungen  iat  eine  cheinische  Beteiligung  sogut  wie  sichergestellt.  Ea  gehBrt  kieihei 
die  von  Agostini2)  zum  Nachweis  des  Tiaubenzuckers  vorgeschlagene  Faiben- 
reaktion.  5  Tropfen  einer  l°/oigen  LBsung  von  Goldohlorid  werden  mit  5  Tropfen 
der  zuckerverdachtigen  Flussigkeit  und  2  Tropfen  Kahlauge  (1  .  20)  -zum  Kochen 
erbitzt  Nacb.  dem  Abkublen  boII  eme  intensive  Violettfarbung  die  Gegenwart 
von  Traubenzuoker  noch  in  emer  Verdflnnung  von  Viooooo  verraten  Die  Re- 
action wurde  Bich naoh  Agostmi  besonders  deswegen  zur  Untersuchung  diabeti- 
scher  Harne  eignen,  weil  kein  andeier  noimalei  oder  pathologischer  Harnbestand- 
teil  dieselbe  zu  geben  vermag.  In  meiner  gememsam  mit  Elisabeth  Belencki 
ausgefiihrten  "Untersuchung  (loc.  cit.)  wurden  naoh  der  angegebenen  Yorschrift 
wechselnde  Resultate  eibalten;  immerhin  ist  das  Reagens  bei  dei  Anwendung 
in  der  bei  den  anderen  Metallsalzreagenzien  fur  den  Hamzuckernachweis  tib- 
licbenWeise  reoht  brauchbar;  docb  schwankt  die  eihaltene  Faibung  der  Losung 
und  der  Niederschlage  mit  der  Beschaffenheit  des  Hains  und  den  Versuchs- 
bedingungen  sehr  stark.  Wii  haben  schwarze,  grttnliche,  violette  und  —  bei 
sehwaebem  Ausfall  —  auch  rSthch  gefarbte  LSsungen  und  Niederschlage  erhalten, 
je  nach  dem  kolloidalen  oder  nicht  kolloidalen  Charakter  des  entstehenden  Goldes. 
Die  Verhaltnisse  scheinen  ahnhch  zu  hegen  wie  bei  der  neben  der  Fieheschen 
Reaktion  mcbt  aufkommenden  Leyschen  Piobe")  der  Honiguntersuchung,  wo  e=i 
sich  um  die  Auascheidung  von  kolloidalcm  Silber  bandelt.  Hier  anzureihen  ist 
die  von  0.  Schmidt  angegebene  und  von  Rubner  modiflzierte  Probe4)  auf 
Traubenzuoker  und  Milohzucker  mit  Hilfe  von  Bleizucker  und  Aminomak  Guil- 
laume-Gentil5)  nennt  diese  Reaktion  mit  der  Fehlmgschenund  Nylander- 
schen  an  erster  Stelle ").  Die  Einpfindhchkeitagrenze  betragt  naoh  diesem  Foiacher 
0,1%  Die  zuveilassige  Probe  ist  dort  sehr  am  Plata,  wo  die  Trommersche 
Reaktion  zweifelhaft  ausfallt. 

lichkeit  fui  Kuprisalz  betragt  1  20000  bei  fuscher  Heistellung  des  Reagent: 
TTeber  die  von  Biltz,  Phaim.  Zentialh.  17  (1876)  395,  gefundene  Verachaifung  dei 
C  amp  an  isohen  Zuckerprobe  mit  Kupfeireagens  dutch  NaCl-Loaung  siehe  Kap.  5. 

*)  Sohaer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  1 

2)  Agostmi,  Ann. Chim. Farm.  1887;  Journ  Pharm  Olnm.  [5]  14 (1886)  464. 

8)  Vgl.  Neuhoff,  Ber.  d  Untersuchungaamtes  Doifcmund  (1908)  11;  Ltlhrig 
u.  Satori,  Jahresber  d.  chem.  Untersucbungsamtes  Breslau  (1907/08)  43;  Koeb- 
ner,  Chem-Ztg.  32  (1908)  89. 

*)  O.  Schmidt,  Ann.  d  Chem.  u  Pharm.  119  (1861/62)  102;  Rubner, 
Zeitschr.  f.  Biol.  20  (1884)  897. 

&)  Guillaume-Gentil.Schweiz.  Woohenscbi.  f. Pharm.  3l  (1893),  225, 237. 

•)  Sahli,  loc  cit  S.  519,  gibt  gemafl  Rubners  Yorschnft  an,  10  ccm 
Ham  mit  emer  gleichen  Menge  einer  konzenttierten  LBsung  von  neutralem  Blei- 
azetat  (1  Toil  Bleizucker  +  10  Teile  destilliertes  Wasser)  zu  versetzen  und  zum 
Filtrat  tropfenweise  Ammoniak  bis  zur  bleibenden  kasigen  Fallung  hinzuzuftigen, 
worauf  das  Reaktionsgemisch  in  em  auf  80°  erwarmtes  Wasserbad  verbraoht 
wird.  Dabei  farbt  sich  der  Niederschlag  m  Gegenwart  von  Glukose  aalrarot.  Milch- 
zucker  gibt  eme  gelbrote  bia  braune  Farbe. 
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Daim  sei  des  alten  Gentelesehen1)  Femzyankaliuravcrfahrens  Erwah- 
nung  getan,  welches  Stahlschniidt2)  in  etwas  abgeandertei  Form  folgender- 
inaflen  anwendete: 

Er  I8ste  eine  abgewogene  Quantitat  des  Salzes  m  Wasser,  fugle  einen  Ueber- 
sohuB  von  Traubenzueker  lunzu,  erhitzte  zum  Koohen  und  lieB  bis  sur  vOlligen. 
Entfarbung  dei  Flttssigkeit  Barytwasser8)  aus  einei  Burette  einfheBen.  So  wurde 
das  Yerbaltnis  des  Barytwassers  zum  Ferrizyankalium  bcstimmt  Man  berechnete 
nooh  die  Gewichtsmenge  des  Femzyankahums  fitr  em  bestimmtes  Volumes  dee 
Barytwassers,  urn  sick  die  L8sung  fur  die  Zuckeibestimmung  herzustellen  Daim 
lbste  man  1  g  Traubenzueker  in  100  com  Wasaei,  nahm  10  ceni  davon,  verdtante 
mit  Wasser,  erhitzte  zum  Sieden  und  fiigte  so  viel  Ferrizyankaliumlosung  hinsu, 
bis  wenige  Tropfen  der  letzteren  die  zuckerhaltige  Flttssigkeit  dauernd  giiltigelb 
faibten.  In  dieser  Weise  ergab  sich  die  Anzahl  Kubikzentimeter  Fernzyankalium- 
lBsvmg  pio  0,1  g  Zuoker  und  die  Zuckei quantitat,  die  von  1  ccrn  der  Lbsung  au- 
gegeben  wird.  Mit  dieser  titrierten  Lfisung  bestimmte  man  den  Zuekergebalt  emer 
behebigen  Flttssigkeit  durch  Erhitzen  ernes  gewisaen  Voluniens  derselben  auf 
Siedetemperatur  und  durcb  Zusatz  von  so  viel  der  Ferrizyankahumlbsung  bis  zur 
bleibenden  Farbung  Besondeis  fur  sehr  verdunnte  Zuckevlosungen  empfleb.lt 
die  Vorschrift,  nach  und  naeh  tropfenweise  Barytwasser  zuzufugen,  dessen  re- 
aktionsbescbleunigende  Falugkeit  Stahlschmidt  demnach  schon  im  Jabre  1866 
ausdnicklich  hervorhob.  Von  komphzierterer  Zusammensetzung  ist  das  von 
St  R.  Benedict")  neueidings  fur  die  Zuokerbestimmung  vorgeschlagene  Reagens, 
das  K^FeCN,,,  CuSOH,  KSCN,  NaNO,  und  Na8COs  enthillt. 

Ferner  sei  erwabnt  Iaworowskys  Ammoniakreagens'),  das  aus  emem 
Teil  Sublimat,  einem  Teil  Natnumkarbonat,  4  Teilen  Koohsalz  und  80  Teilen 
Wassei  bestebt.  Die  Gegenwait  von  Glukose  gibt  sich  zu  erkennen  duroh  die 
Reduktion  des  Reagens  zu  einem  gelben,  allmahhch  grau  werdenden  Niedersohlag, 
der  aus  Kalomel  und  metallischem  Quecksilbei  bestebt0). 

Gebrauchlicher  jedooh  als  diese  Lbsung,  an  deren  Stelle  ich  gemeinsam  mit 
Belencki  einfacb  eine  SublimatlOsung  und  Alkali  verwandte,  worauf  bei  Gegen- 
wart  von  Traubenzueker  meist  schon  in  der  KHlte  Schwarzfarbung  emtntt,  sind 
die  ubrigen  zum  Glukosenachweis  dienenden  quecksilberhaltigen  FMssigkeiten. 
Essei  biei  zuerst  ein  besonders  frtiher  sehr  gebiauchliohes  Reagens,  die  Knap p- 
sche')  alkalische  ZyanquecksilberiBsung  genannt    Nach  Mertens8)  empfiehlt  es 


')  Gen  tele,  Chem.  Zentralbl.  1859,  504,  1861,  91. 

a)  Stahlschmidt,  Ber   d.  chem.  Ges.  1  (186fi)  141 

s)  Nach  dem  uisprunglichen  Genteleschen  Veifahren  wurde  Kalilauge 
genommen. 

+)  St.  R.  Benedict,  Journ.  Biol.  Chem.  9  (1911)  57. 

s)  I  aw  or  ow  sky,  Wiadomoszy  Farmaceutyczne  (1898)  Nr.  17,  Kef.  Pharm. 
Post  26  (1898)  549. 

°)  N  e fliers  Reagens  verhalt  sich  ahnlich.  Hier  gehfc  die  Farbe  desNieder- 
schlags  fiber  Rotbraun,  Biaun  und  Schmutziggiun  m  Grau  fiber 

7)  Knapp,  Ann  d.  Chem.  u.  Phavm.  154  (1870)  252,  siehe  uber  die  Vor- 
sichtsmafiregeln  bei  der  Zuckertitrierung  nach  Knapp.  Worm,  Miiller  u. 
Hagen,  Pflttgeis  Archiv  23  (1880)  220;  Worm,  Muller,  Journ.  f  prakt.  Chem. 
[N    P.]  26  (1882)  78;  Otto,  Ebenda  26  (1882)  87.  Die  Untersuohungen  der  letzt- 
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aich,  Knapps  Methode  in  der  Weise  auszufuhren,  dafl  man  eine  bestimmte  Menge 
der  traubenzuckerhaltigen  Fliissigkeit  der  alkalischen  Zyanqueoksilbevl&sung  hin- 
zusetzt. 

Wie  fur  die  FehlmgBclie  Zuckertitfierung  hat  Soxhlet1)  auch  fur  das 
Knappsche  Verfahien  nachgewiesen,  daB  der  Alkahgohalt  auf  die  Reduzierbar- 
keit  der  Zyanquecksilberfluasigkeit  von  Einflufl  iBt  Ferner  hat  achon  Bruinme') 
auf  die  meikwurdige,  an  die  als  „Danysseffeld"  *)  m  der  Iinmunochemie  bekannte 
Eraeheinung  emmernde  Tatsache  hingewieBen,  dafi  die  namliche  Zuokerquantit&t 
eine  ungleieb.  intensive  Reduktion  der  Knap pschen  L8sung  bedingt,  je  nachdem 
die  ZuckerlSsung  auf  einmal  oder  portionenweise  zugesetzt  wird4).  Zur  Reduktion 
dea  namlichen  Yolumens  ZyanquecksilberlOsung  ist  urn  so  mehi  Zucker  notwendig, 
je  groBei  die  Zahl  dei  Porfcionen  ist,  in  welchen  der  Zusatz  erfolgt. 

Bine  andere,  dem  Knappsehen  Reagens  veiwandte  Ldsung  zur  Zucker- 
titnerang  ist  von  Saohsse')  vorgeschlagen  vrorden.  An  Stelle  des  Zyanqueck- 
silbers  enthalfc  dieaea  Reagena  Jodquecksilber,  Jodkalium  und  Alkali  m  wafiriger 
Loaung.  Trotz  dem  fast  gleichen  Queoksilbergehalt  der  Lasungen  von  Knapp 
und  Sach8se  bedarf  die  erstere  zur  Reduktion  von  alien  Zuckeraiten  eue  grSSere 
Quantitat  ale  die  letztere,  was  zum  Teil  auf  den  hdheren  Alkahgehalt 6)  des 
Sachsseschen  Reagens7)  zuittckzufilhren  ist8). 

genannten  stimmen  mcht  ganz  ubeiem  nut  den  Angaben  Soxhlets,  Bbenda 
31  (1880)  227,  siehe  oben  Ueber  Knapps  Methode  siehe  auoh  die  Arbeit  von 
Iiensaen,  Zeitschr  f.  anal-  Chem  9  (1870)  453,  liber  die  Zuckerbestimmung 
naoh  Fehling,  Knapp  u  Gent  el  e.  Zuokerbestinimungen  im  Blut  mittels 
Kn appBener  Losung  smd  von  H ar  1  ey ,  Journ  Physiol.  12  (1875)  891,  u.  S obenok, 
Pfliigers  Archiv  55  (1894)  208,  nach  vorhengei  Ausfiillung  der  EiweiBkdrper  mit 
Subhmat  ausgefuhit  worden. 

8)  Mertens,  Bei.  d.  chem.  Ges.  6  (187S)  440 

')  Soxletb,  siehe  die  vorletzte  Fufinote  (diese  Seite) 

s)  Zitiert  naoh  Soxhlet,  loo.  cit.  vonge  Fufinote. 

')  Ea  ist  die  von  D  any  a  %  bei  Rizm-Antirizm-Misehnngen  festgestollte  Eigen- 
tumhohkeit,  daB  bei  eromaligem  Zusatz  einer  bestiinmten  Rizinmenge  die  Giftig- 
keit  des  Gemisehes  eine  germgere  ist,  ala  wenn  dieselbe  Rizinquanht&t  in  Por 
ttonen  dem  Antikdiper  zugeftlgt  wird 

*)  "Vgl   auoh  das  Verhalten  der  alkalischen  KupferlOaungen  im  folgenden. 

5)  S&chsse,  FarbBtoffe,  Kohlehydrate  und  Piotemsubstanzen,  Leipzig  1877; 
siehe  ferner  darubei  Soxhlet,  loo.  cit.,  Bleile,  Aicliiv  f.  Anat.  u.  Physiol. 
(1879)  59,  physiol.  Abt  ,  welcher  mit  Hilfe  tier  Saehssesoheu  Methode  den 
Blutzucker  nachweist.  Einen  Vergleich  der  Fehlmgschen,  Saohaseaohen  und 
polarunetrischen  Zuokerbestimniungsmethoden  hat  Ha  a  a  gezogen  [Zeitsohi  f 
anal  Chem.  22  (1883)  215]  Sowohl  fth  unreinen  Starkezucker  wie  far  Wein 
zieht  er  Fehhngs  Methode  der  SachsseBohen  Methode  vor. 

8)  Die  Bedeutung  der  Alkaleazenz  bei  der  Reduktion  des  Subhmats  betonen 
auch  Kolb  u.  Feldhofen,  Zeitschr  f.  angew.  Chem.  20  (1907)  1977,  bei  der 
von  ihnen  angewandten  Methode  der  Quecksilberbestimmung.  Wahrend  in  saurer 
Ldsung  tiberhaupt  keine  Reduktion  stattfindet,  bildet  sicb  in  neutraler  Lbsung 
aus  dem  Sublimat  Kalomel  und  in  alkalischei  Quecksilber,  Glyzerin  begttnstigt 
die  Reduktion. 
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Auoh  sonat  beatehen  Diffeienzen.  So  wirkt  Invertzuckei  auf  die  Zyan- 
queekailberloaung  lm  gleichen  Verhaltma  rednzierend  wie  Traubenzncker,  -wiihrend 
diese  beiden  Zuclter  gegenubei  dem  Queoksilberjodid-Jodkahumreagena  ein  un- 
gleichea  ReduktionsvermSgen  aufweisen.  Der  Einflufl  der  Konzentratoon  iBt  beim 
Invertzuckei-  reap,  bei  dei  L&vulose  entgegengesetzt  wie  beim  Traubenzuoker. 
Wiederum  erne  andeie  Quecksilbeildsung  wuide  von  Hager1)  zui  gevrichta- 
analytiBchen  Glukosebestmnnung  empfohlen.  Eb  ut  diea  eine  kocbsalzhaltige 
Loaung  von  Quecksilberazetat2).  Der  Zucker  wurde  durch  Wagung  dea  durch  die 
Reduktion  gebildeten  Kalomela  bestunmt.  Das  gefundene  Kalomelgevnchfc  gibt 
durch  5,88  dividiert  die  vorhandene  Glukosequantit&t 3).  Auch  Rohrzucker  MBt 
sich  naoh  vorhergegangener  Inversion  ao  beBtimmen.  Man  dividiert  in  dieaein 
Pall  das  gefundene  Kalomelgewicht  durch  6,19.  Die  Methode  kann  auch  nm- 
gekehrt  zur  Quecksilberbeatimmung  benutzt  werden.  Ueber  die  Brauchbarkeit 
der  Quecksilbermethoden  sind  die  Ansichten  geteilfc.  Wahiend  Wovm-Muller4), 
v.  Meimg6)  und  Oerum6)  mit  Quecksilberreagenzien  sebr  gute  Resultate  er- 
halten  haben,  spueht  aich  Hoppe-Seyler  ungtlnatig  fiber  diese  Verfahren  aua. 
Neuerdmgs  bat  sich  GlaBmann7*)  jedoeh  denselben  wieder  zugewendet. 

Die  Oxydation  der  Glukose  durcb  eine  alkalische  Queckailberzyanidldsung 
verlliuft  nacb  GlaBmann  quantitativ  lm  Smne  der  Gleichung. 

CH„(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH=0  +  3Hg(Cn)s  +  6K0H 
=  HOOC-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-COOH  +  4  H,0  +  6  KCN  +  3  Hg. 

Die    Oxydation    durch   Quecksilbeijodid-Jodkaliumlosung    eutapucht    der 
Gleichung 
CHs(OH)-GH(OH)-0H(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH=O  +  8HgJa .  2KJ  -I-  6  KOH 
=  HOOC-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-COOH  +  4H20  +  8  KJ  +  3Hg. 

Nach  GlaBmanns  Metbode  brmgt  man  erne  abgemessene  Menge  emer 
Traubenzuckerlosung  von  bekanntem  Gehalt  in  eine  nbeischussige  bekannte  Menge 
aiedender  alkahacber  Quecksilberzyanidlbsung  und  halt  10  Minuten  mi  Sieden. 
Danacb  kommt  entweder  daa  auegeschiedene  metallische  Quecksilbei  zur  Be- 
Btimmung  und  zwai  nach  dem  Verfahien  von  Rupp  und  Kraufl8tt),   odei  man 

7)  Knapps  Reagens  entbalt  in  100  cctn  1,5  g  Natronlauge,  Sacliases 
Reagena  8  g  Kalilauge. 

8)  Soxhlet  aieht  dieaen  Grund  jedoeh  mcbt  fllr  allem  himeiohend  an 
l)  Hager,  Pharm   Zentralb.  18  (1877)  313. 

'  a)  Daa  Reagena  wird  dargeatellt  durch  Zeireiben  von  SO  g  lutein  Queck- 

silbeioxyd  mit  30  g  Natriumazetat.   Das  Geimsoh  wird  dann  in  eineiu  Kolben  nut 

25  g  konzentrierter  Essigsauie  Ubergoasen ,  50  g  KoohHalz  zugesetzt  und  ant'  1  Liter 
gebracht.    Itn  Dunkeln  und  vor  Luft  geaobiitzt  ist  daa  Reagens  aehr  lange  haltbar. 

*)  Die  Methode  ist  jedoeh  nicht  fur  die  Analyse  deB  Hams  geeignet,  da 
derselbe  auch  andeie  reduzierende  KOipei  enthalt 

4)  Worm-Mttller,  Pflttgers  Archiv  16  (1878)  69,  Joum.  f.  piakt.  Oheni. 

26  (1882)  85. 

8)  v   Mering,  Du  Bois  Reymonds  Arcbiv  f.  Physiol   (1877)  379 

«)  Oerum,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem   43  (1904)  356. 
*>)  GlaBmann,  Ber.  d   chem.  Ges.  39  (1906)  503 

8»)  Rupp  u.  Ki  auB,  Ber.  d.  chem.  Gee.  3o  (1902)  2015;  vgl.  ferner  E  Cohn, 
Ebenda  34  (1901)  3502. 
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bedient  sich  emei  gasvolnnietiischon  Metbode,  die  sich  auf  die  Bildung  von  Stick- 
atoff  aus  zugesetztcm  Bydrazm  gemafi  der  Gleichung: 

2  Hg(CN)2  +  6  K  OH  +  E.N-NH., .  HjSO,  =  K.,S04  +  4  KCN  +  2  Hg  +  2  N  +  6  HaO 
griinilefc 

Arnold')  hat  jedooh  darauf  hmgewiesen,  daB  Kreatinin  linstande  ist,  erne 
alkalteche  Quecksilberjodid-JodkaliuinlSaung  schon  in  der  Ealte  und  eine  alkalische 
QueeksilberayanidltSsung  m  der  Warcue  zu  reduzieren.  Man  beafammt  dahev  nach 
dei  GlaDmannschen  Methods  nioht  den  Tiaubenzucker  allein,  sondera  die 
Surame  Glukose  +  Kreatinm  und  vielleicht  aufierdem  nooh  andere  reduzierende 
Hambestandteile.  Die  Angabe  von  Gl  a  Jim  ann,  daB  aem  Verfahien  bei  rasoher 
Ausfuhrbarkeit  eine  exakte  Bestiinmung  des  Traubenzuckers  ermdglicht'),  wiirde 
folglich  nur  dann  zutreffen,  wenn  es  gelange,  das  Kreatinin  vor  Ausftihrung  dei 
Glukosereaktion  in  der  lalte  durch  Behandeln  mit  einer  alkalischen  Queckailbei- 
jodid-JodkaliumlSsung  au  zerstoren,  worauf  Schoorl  u.  van  Kalmthout  hin- 
gewiesen  haben 

Eine  beschraukteie  Anwendung  ala  die  Quecksilbeneagenzien  haben  die 
alkalischen  Silberlesungen  gefunden,  obgleich  dieselben  eme  Btarke  Re- 
duktionsftlhigkeit  besitzen,  die  bei  den  verscbiedensten  Substanzen  aufgefallen 
wai.  Schon  1871  batte  Merget')  als  enipfindlicbstes  Reagena  auf  Spuren  von 
Quecksilberdampf  erne  aminoniakaliBclie  Silbemitratloaung  empfohlen4)  Dann 
beobacbteten  Loew5),  Bokorny")  und  Baumann7)  diese  Reduktionswirkung 
beim  Piotoplasma  lebender  Pflanzenzellen ,  sowie  bei  verachiedenen  tienacben 
Zellen  und  zwar  wabeaondeie  dann,  wenn  die  anunoniakhaltige  SilberlBsung  2°/o 
Harnstoff  enthielt,  oder  wenn  eine  nut  Silberoxyd  gesattigte  Asparaginlosung  zur 
Veiwendung  kam.  Ebenao  konnte  Salkowaki8)  mit  dem  fur  aich  allein  Metall- 
oxyde  wenig  reduzieienden  Robrzucker,  80wie  mit  Mannit  nnd  Glukoaiden  Silber- 
spiegel  davstellen,  wenn  ev  der  ammomakalischen  Silbeioxydldsung  em  wenig 
Natronlauge  zuaetzte,  weloh  letzlerea  aucb  die  Silberapiegelbildung  nut  Trauben- 
zucker  stark  befordert. 

Wie  Tollena9)  gezeigt  bat,  lat  die  Ausscheidung  dea  Silbeia  aus  nation- 


')  Arnold,  Ber.  d.  chera.  Ges   39  (1906)  1227 

*)  GlaJmann  (sjehe  vonge  Seite,  FuBnote  7",  S.  508)  aagt  liber  die  von 
ihm  angegebenen  Verfahren:  „.  .  sie  Bind  deahalb  ohne  jeghchen  Zweifel  alien 
anderen  titiiinetuschen  und  giavunefcrisclien  Metboden  voizuziehen." 

3)  Merget,  Compt  rend  73  (1871)  1356;  Jabresbei.  d  physik.  Veiems 
zu  Frnnkfurt  a.  M   fiii  1871/72,  S  20 

4)  Schieibt  man  mit  der  amuioniakalischen  Silbeiloaung  auf  Papiei  und 
bnngt  die  Schnftzuge  in  den  quecksilbeibaltigen  Raum,  so  achwarzen  sich  diese 
infolge  der  Reduktion  des  Silbersalzes  gewohnhch  nach  eimgen  Mmuten 

s)  Loew,  Aiobv  f.  d.  ges.  Physiol    34-  (1884)  596. 

°)  Loew  u  Bokoiny,  Ber  d  chem.  Gea  15  (1882)  8S3,  695,  2753;  16 
(1883)  1107,  2707. 

')  Bamnann,  Bei   d.  chein   Ges.  16  (1883)  248 

B)  Salkowaki,  Zeitacbr.  f.  phyaiol.  Chem  4  (1880)  133;  Chem.  Zentralbl. 
[8.  F]  11  (1880)  394. 

»)  To  11  ens,  Ber   d.  chem.  Ges.  16  (1883)  921. 
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laugehaltiger  ammoniakalischer  SilbeilBsung  durcli  Tiaubenzucker1)  rnn  so  grSfler, 
je  betrachtlicher  der  Ueberschufl  des  Silberreagens  1st2). 

Eine  noch  germgere  Verbreitung  hat  die  heute  -wobl  fast  veigessene  Probe 
von  Hoisley3)  gefunden,  nach  welcher  Zucker  im  diabetischen  Ham  daduroh 
naohgewiesen  wd,  dafi  5—6  Tropfen  desselben  in  einer  fieies  Alkali  enthaltenden 
Losung  von  chromsaurera  Kali  eine  tief  saftgrune  Nuance  erzeugen. 

Auoh  die  von  Romijn4)  benutzte  jodometnsche  Methode  durch  Oxydation 
des  Zuckers  durch  Jod  in  alkahscher  LSsung  ist  wemg  bekannt. 

Dagegen  erfreute  Bioh  die  Zuckerprufung  nnttels  alkahscher  Wismut- 
lSsungen  m  versohiedenen  Modifikationen  der  ursprunghchen  BottgerschenPiobe 
nut  Bismutuui  subnitricum 

.OH 
Bi^OH 
^NO, 
emei  weitgehenden  Anwendung  und  bis  zum  heuiagen  Tag  bat  sich  die  Wismut- 
probe  in  der  von  Nylandei  angegebenen  Form  gut  bewahit    Francqui  und 
van  de  Vyvere')  haben  1865  erne  alkalische  Lbsung  von  Wismutoxyd")  zui 
Piufung  des  Harns  auf  Zuokei  empfohlen')    Einige  Tropfen  des  Reagens  genugen, 
um  beim  Aufkochen  nut  diabetischem  Harn  zu  bewirken,  daB  sich  derselbe  vei- 
dunkelt  und  „metalli8ches  Wismut  als  schioarzes,  hiistalhmsches  Ptdver"  an 
dei  Wandung  des  Reagensglases  absetzt 

Brucke6)  hat  zui  Anstellung  dei  BSUgerschen  Reaktion  das  Jod-Wis. 
mutkalium  in  Vorschlag  gebiacht,  welches  erne  Tauschung  durch  die  Ausscheidung 
von  ichwaizem  Schwefelwismut  aus  dem  Grund  vermeiden  soil,  veil  es  etwa  im 
Hum  vorhandenes  Eiweifl,  das  auch  sonst  mfolge  seiner  die  Empfindlichkeit  der 
Reaktion  sehr  stark  herabsetzenden  Wukang  eiheblich  start9),  ausfdllt    Zu  dem 

')  Milehzuckei  verhalt  sich  dem  Traubenzucker  ahnlicb  (siehe  Beckuits, 
Anal  Chem.  f.  Apotbeker,  2.  Aufl.,  Stuttgart  1908,  S.  104,  siehe  daselbst  auoh  die 
Angaben  liber  die  Wirkung  des  Milchzuckers  auf  alkalische  Wismut-  und  Queck- 
silbeiiSsung ,  auf  Fehlmgs  Reagens,  sowie  auf  Piknnsaure,  Laokmus  uud  In- 
digolOsung) 

3)  Das  Veihalten  ist  also  analog  wie  bei  Fehlmgscher  Losung. 
3)  Horsley,  Chem   Gaz   (1854),  Nr  284,  314. 
*)  Romijn,  Zeitscbr.  f.  anal    Chem.  36  (1897)  849 
5)  Francqui  u.  van  de  Vyvere,  Journ   med.  Bruxelles  (1865)  359 
°)  Fui  deren  Darstellung  geben  die  Autoren  an,  erne  salpeteisaure  Wismut- 
losung  mit  sehr  viel  uberschtissiger  Kahlauge  zu  versetzen,  gelinde  zu  eihitzen 
und  tropfenweise  Weinstemsauielbsung  binzuzufugen.    Nocb   vor   dei  Neutrali- 
sation der  alkalisohen  Flttssigkeit  iindet  vBlhge  LSsung  des  entatandenen  Niedev- 
scblages  statt 

7)  Siebe  auch  Aim  en,  Upsala  lakareforemngs  foihandhngar,  Bd.  2. 

8)  Brucke,  Ber   d.  Wien.  Akad.  72  (1875)  3  Abt.,  20. 

')  Auch  andere  Reduktionsproben  biifien  an  Empfindlichkeit  in  Gegenwart 
von  Eiweifi  em.  Den  Grad  der  Herabsetzung  dei  Empflndlichkoit  durch  die 
Gegenwart  vonEiweifl  hatLewinski,  Berhnei  klin.  Wochenschr  43  (1906)  125, 
z  B.  bei  dei  Reduktion  von  Feblmgscbei  Lbsung  verfolgt.  Er  fand,  daB  1  com 
dieses  Reagens  in  emer  '/20/oigen  Peptonldsung  nooh  0,01  °/°  Zucker  erkennen 
la8t.    In  diesev  Konzentration  bedingt  also  daa  Pepton  keine  merkliche  Herab- 
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namlichen  Zweck  empfieblt  Maschke1)  vor  der  Anatellnng  der  BBttgevschen 
Probe  die  Pioteinstoffe  ijn  Hain  naoh  SonnenBcheins  Vorschrift*)  durch  eine 
mit  Essigsame  staik  anges&uerte  LBsung  von  wolfranisaureni  Natron9)  auszu- 
f  alien"1). 

Ernes  besonders  bereiteten  Wismutveagenseg ,  welches  den  im  Lichte  eine 
Graufarbung  bedmgenden  Silbergebalt  der  gewohnlichen  WismutlBsungen  nicht 
aufweist,  bat  aich  fevuer  Dudley*)  bedient. 

Als  brauchbai  hat  aich  jedoch  erst  die  Nylanderscha  Modtfikation  der 
BBttgerschen  Probe  erwiesen0). 

Die  alkalische  WismutlBsung  wird  folgenderaafieu  hergestellt:  Man  l8st 
4g  Seignettesalz  untei  schwacheni  Erwarmen  in  100  com  einer  10  °/oigen  Natron- 
lauge  (spez.  Gew.  1,115)  und  setzt  ca.  2  g  basisoh-salpetersaures  Wismut  hinzu. 
Nach  dein  Erfcalten  filtriert  man  das  Reagens,  welches  in  dunkeln  Maschen  sehr 
lange  haltbai  ist,  durch  Glaswolle  ab  Beim  Zusatz  der  so  bereiteten  Wismut- 
losung  zum  Hain  ist  nun  darauf  zu  achten,  dafl  das  Volumen  des  Reagens  zum 
Volumen  des  Harns  wie  im  Verhaltnis  1  ■  10  stent.  Die  Kochdauer  betragt  einige 
Minuteu,  woboi  die  Gegenwart  von  Zucker  an  einer  Sohwarzung  der  Flussigkeit 
nnd  dem  Ausfallen  von  schwaizem  Wismutoxydul  eikannt  wird7)  Jede  Ab- 
weichung  von  der  angegebenen  Vorschnft  hat  eine  Beemtrachtigung  der  Empflnd- 
lichkeit  oder  der  Zuveilassigkeit  dei  Probe  zur  Folge.  Vird  zu  viel  mangelbaft 
bereitete  WisinutlBsung 8)  verwendet,  so  kann  auch  bei  zuckerfreien  Hamen  ein 
gran  verfarbter  Phosphatniederscblag  ausfallen  und  zu  Tauschungen  fiihren.  Eine 
weitere  Fehleiquella  ist  nach  Bucbner9)  in  dem  Umstand  zu  suchen.  daB  der 
Harnfarbstoff  (Uroerythrin)  durch  Alkalien  ebenfalls  eine  Dunkelfaibung  zu  er- 
fabren  vermag.  Pernor  gibt  Sahli10)  an,  dafl  die  Reaktion  bei  ammoniakalischem 
Harn  verhmdert  warden  kann.    Im  eiweiflfreien  Harne  kann  nach  Ny  Ian  der 

setzung  dei  Empfindhchkeit.  In  einer  2°/oigen  Peptonldsung  ist  dagegen  nicht 
einmal  mehr  '/*  °A>  Glukose  auf  dieselbe  Weise  naohweisbai  Dm  die  Reaktion 
empflndhchei  zu  gestalten,  empfieblt  Lewmski  namentlioh  basisches  Bleiazetat 
+  Ammomak  Nach  latundigem  Stehen  wild  flltnert  und  die  Flussigkeit  auf  den 
fflnften  Teil  des  ursprtinghohen  Volumens  eingedampft 

')  Maschke,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  16  (1877)  425. 

2)  Sonnenschein,  Chem   Zenfcralbl   [3]  4  (1878)  423. 

a)  30  kristallisiertes  wolframsaures  Natrium,  75  vei  dflnnte  Essigsfture  ( 30  Essig- 
'saure  entbaltend)  und  120  Wasser. 

4)  Das  Eiweifl  kann  auoh  wie  bei  den  samthchen  tibngen  quahtativen 
Zuckerproben  durch  die  Bleiazetatfallung  (auf  50  com  Harn  5  com  Bleiessig)  ent- 
fernt  weiden.  Das  Filtrat  wird  durch  Zusatz  von  eimgen  Kubikzentimetern 
Natriumphosphatlosung  bleifrei  gemacht  und  das  entfarbte  neueihche  Filtrat  zur 
Zuckerprobe  verwendet  (Sahli,  loc.  cit.  S.  511). 

»)  Dudley,  Zeitschr.  f  anal.  Chem.  20  (1881)  117 

»)  Nylander,  Zeitsclu.  f.  physiol   Chem.  8  (1884)  175. 

')  Tritt  die  Sohwarzung  erst  nach  dem  Erkalten  auf,  so  ist  dies  kein  Be- 
weis  fur  die  Gegenwart  von  Zuckei. 

s)  Insbesondere  schadlich  ist  ein  zu  hoher  Alkaligehalt. 

9)  Bnchner,  Munch,  raed.  Wochenschi.  41  (1894)  991. 
,0)  Sahli,  Lebrbuch  d.  klin.  Untersucbungsmethoden,  4.  Aufl  1905,  S.  517. 
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noch  0,025  °/o  Zucker  nachgewiesen  werden,  nur  0,1  °/o  dagegen,  wenn  0,l°/»  Ei- 
weifi  zugegen  iat,  und  neben  0,45  V"  Eiweifi  ist  auch.  0,1  °/o  Zucker  nicht  inekr 
nachweisbar. 

Sehr  gunatig  hat  sich  Nobel1)  uber  dieae  Nylandersche  Methode  ge- 
aufiert,  die  er  ala  ebenso  bequem  wie  veilaBlich  bezeichnet,  und  A.  Jo  Ilea2)  halt 
dieaelbe  aogar  neben  der  Phenylhydiazinprobe  fur  die  einzig  rnaBgebende,  wenn 
man  gemafl  semem  Voraohlag  50  com  Harn  mit  5 "com  Nylanclerseher  LSaung 
versetzt  und  2  Minuten  koobt,  wobei  sich  nach  Jo  Ilea  nooh  0,08°/<>  Zuoker  er- 
kennen  lasaen. 

Auoh  Sahli")  beurteilt,  geBtiitzt  auf  aeme  langjabrige  klimsche  Erfahiung, 
die  eiwahnte  Probe  folgendermaBen. 

,Die  Nylandersche  Piobe  iat  mit  den  angeftthrteri  Reaerven  —  siehe 
oben  —  erne  der  zuverlasaigaten  Zuckerproben  und  eignet  aich,  da  aie  ruifc  normalem 
Havne  stets  ein  negatives  Reaultat  gibt,  vorzughch,  um  bei  zweifelhaftem  Resul- 
tate  der  Tiommerachen  Probe*)  die  Entaoheidung  zu  geben." 

Dem  ateht  jedoch  em  anderes,  gleiohfalla  neueres  Drteil  gegenuber,  -welches 
Pfluger,  Schdndorff  und  Wenzel')  bei  einem  Vergleioh  dei  verschiedenen 
Zuckerproben  fiber  die  Ny  lander  ache  Reaktion  abgegeben  haben  unci  daa  zu 
emer  Kcmtroverse  mit  HammarBten,  der  die  Beweiskraft  dieaer  Verauche  m 
Zweifel  zog,  gefilhrt  hat0).  Nach  Pfluger  wurde  die  Nylandersche  Reaktion 
von  raehr  ala  dei  Halfte  der  zur  Untersuchung  gekommenen  normalen  Harne 
gegeben,  und  zwai  in  Fonn  emer  maaaenhaften  Auaaoheidung  von  schwarzem 
Pulvei ;  auch  wai  der  Nylandersche  Zuckemachweia  noch  mit  andeien  schweren 
Mangeln  behaftet.  So  konnte  die  Reaktion  nicht  zu  Endc  gefilhrt  weiden  und 
veisagte  manchmal  bei  zweifelloaem  Zuckeigehalt  dea  Harns,  wahrend  aie  in 
anderen  Fallen,  wie  sohon  gesagt,  Zucker  bei  ganz  normalem  Harn  anzeigte. 
Auf  erne  beaondeie  Uiaache  ffli  den  negativen  Auafall  der  Reaktion  hat  fernei 
Bechhold  hmgewieaen,  und  Dr.  E  Belenoki  und  ich  baben  aeine  Angaben 
insofern  bestatigen  kdnnen,  ala  ein  lecksilbergehalt  des  Harna  einen  veizBgerten 
Verlauf  der  Reaktion  bedmgen  kann  (aiehe  Kapitel  VI  unter  den  negativen  Metall- 
katalyaen).  Der  poaitive  Auafall  bei  normalem  Harn  laflt  Bich  vielleicht  bin- 
reichend  durch  den  Qehalt  an  gepaarten  Glykuronsa.uren 7)  erklaren,  auf  welche 
auch  S ahh  Ruck8icht  mmmt  und  deren  AuaachluB  fiir  zweifelhafte  FalleB)  vorsieht'), 


>)  Nobel,  Weekbl.  van  het  Nederl.  Tijdscbr.  voor  Geneesk  23  (1887)  I,  467. 

2)  Jolles,  Internat.  klm   Rundschau  Nr  81  u.  32. 

3)  Sahli,  loc.  cit.  S.  82,  FuBnote  10,  S  517. 
*)  Siehe  mi  folgenden. 

')  Pflttger,  Schandoiff  u.  Wenzel,  Pflttgera  Aichiv  105  (1904)  121. 

B)Hammarsten,  Zeitscbr.  f.  pbysiol  Chem.  50  (1906/07)  36;  Pflbgers 
Archiv  116  (1907)  517,  Pflttger,  Ebenda  116  (1907)  265,  538. 

')  Durch  Kocben  mit  1  °/oiger  Schwefelsaure  wird  der  Paarling  aufgespalten, 
eme  Reaktion,  die  fur  den  analytiachen  Nachweia  der  gepaarten  Glykuronaaure 
von  Wichtigkeit  ist,  da  z.  B.  em  Phenylhydrazon  nur  aus  der  freien  Glykuron- 
aaure dargeatellt  werden  kann. 

8)  Em  Untersohied  zwiachen  den  gepaarten  Glykuronaiwiien  und  der  Glukose 
besteht  jedoch  in  bezug  auf  die  Gesohwindigkeit  der  Reduktion,  die  bei  den 
ersteren  lm  unaufgespaltenen  Zustaude  nur  eine  germge  ist,  zudeni  aind  groBere 
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Erne  noch  grofleie  Bedeutung  ala  die  bisher  besprochenen  Reagenzien  be- 
sitzen  jedoch  fill  dio  qualitative  mid  quantitative  Zuckerbestimmung  die  m  den 
verscbiedenaten  Variationen  angewandten  Kupferlosungen,  ttbei  welche  voverat 
em  kmzer  Ueberbhck  gegeben  sen 

Zu  den  altesten  Yorschlagen ')  bezuglich  dei  Zusammensetzung  des  Kupfer- 
teagens  gehSien  aufier  denen  von  Tiommer  und  Fehlmg')  aelbat3)  die  An- 
gaban  vonStadeler-Krause4),  vrelcke  Vorschiift  auch  Schmidt6)  einpfiehlt, 
vonPobl0),  vonGiager7),  von  Lowe8),  welch  letzteier,  wie  spiltei  Rossel9»), 
Glyzeun-Kupferoxydnation  verwendet,  da  das  Glyzerin  alles  Kupferoxyd  untei  in- 
tensiver  Blauung  dei  Fluasigkeit  in  Loaung  halt10),  von  Kraua11),  von  Strohl 1!), 

Mengen  Glykuronsilure  zur  Reduktion  dea  Nylandeiachen  Reagens  notwendig, 
Mengen,  die  achon  auf  eme  gewiase  anormale  Disposition  zuui  Diabetea  (eventuell 
auch  aliment  are  Glykosune)  schlieBen  lasaen,  da  naoh  Paul  Mayer,  Berl  klin. 
Wochenschr  36  (1899)  591,  617;  Deutache  med  Woohensobr.  27  (1901)  243,  262, 
hauftg  betiacntliche  Mengen  gepaarfcer  Glykuronsauren  ausgeachieden  weiden, 
bevor  sioh  Zuoker  iin  Harn  findet,  denn  die  Oxydation  zur  Glykuronsaure ,  dem 
ersten  Oxydationsprodukt  des  Zuckers,  soil  detn  Oiganismus  noch  m  Fallen  mBg- 
lieli  sem,  -wo  er  die  totale  Oxydationsfamgkeit  f'ui  Traubenaucker  sohon  ein- 
gebufit  bat 

9)  Siebe  iiber  den  Naohwaia  von  Glykuronsauie,  welobe  zum  Untersclued 
von  Traubenzucker  ga.rungsunfd,big  ist-  Sahli,  loo.  cit.  S.  523,  524. 

l)  Siehe  speziell  libei  Traubenznckeibestimmung  1m  Wein,  Zeitsohi  f.  anal. 
Chem.  7  (1868)  493. 

a)  Fehlmg,  Rosers  u.  Wunderhchs  Archiv  f  physiol.  HeilkunJe  (1848)  64; 
Ann   Chem.  Pharm.  72  (1849)  106,  106  (1858)  75. 

")  WieFehhng  angibt,  ist  er  zu  der  Ausarbeituug  aemei  Methode  duich 
den  analogen  Vorachlag  Baneawils  angeiegt  worden,  dei  wohl  zueist  eme  al- 
kahaehe  Kupfersulfatlflsung  fill  die  quantitative  Zuckeibestunmung  angewandt  hat. 
Ungefahr  zui  selben  Zeit  wie  Fehlmg  hat  auch  II.  Schwarz,  Ann  Chem  Phaim. 
70  (1849)  54,  die  Barreswilscke  Idee  aufgegnffen. 

■OStadeler-Krause,  Phara   Zentralbl.  25  (1854)  936. 

5)  Schmidt,  Neuea  Jahrb.  f.  Pharm   29  (1868)  270. 

'0  Pohl,  Sitzungsber.  d.  kaiserl.  Akad.  d   Wiasensch.,  Bd    12. 

')  Grager,  zvtievt  nach  Zeitschr.  f.  anal   Chem.  7  (1868)  490 

8)  Lflwe,  Ebenda  9  (1870)  20,  224;  10  (1871)  452. 
9l1)  Koaael,  Schweiz.  Wochenschr.  1'.  Puarmame  29  (1875)  442. 
10)  Das  Glyzerin  findet  aich  daber  auch  in  ganz  niodernen  Vorschnften  ah 
Bestandteil  der  alkalischen  Kupferlesung.  So  enthalt  das  Reagens  von  Stuttei- 
heiiu,  Pharm.  Weekblad  48  (1911)  1201,  17,32  g  Kupfersulfat ,  100  g  Glyzerin 
und  20  g  Natronlauge,  zu  250  g  in  Waaaer  aufgelSst,  und  die  Heinache  Lo- 
sung,  welche  Simroolt,  Munch,  med.  Wochenschr.  53  (1906)  I,  865,  ala  Modifi- 
kationder  Tro  miner  probe  empfohlen  bat,  enthalt  2,0  g  Kupfersulfat,  log 
Glyzerin,  150  g  5°/oige  Kahlauge  und  15  g  Wasser  Da  Chloioform  bei  der  Aus- 
filhrung  der  Reaktion  stfirt,  wild  dem  Harn  sum  Zweck  der  Konservieiung  Gly- 
zerni  zugefugt 

u)  Kraua,  Neuoa  Repert.  f  Pharm.  22  (1873)  89. 
l2)  Strohl,  Joura.  Pharm   Chim.  [4]  21  (1875)  191. 


II  Katalyse  durch  Hydrorylionen.  75 

sowie  von  Lagrange1).  Waiter  die  Vorschnften  von  Pavy3),  der  die  mfolge 
des  Ausf aliens  von  Kupferoxyd  bestehende  Unaicheiheit  der  Erkennung  dea  End- 
punktes  bei  der  Zuckertitrieiung  mit  F  ehli  n  gscher  Losung8)  duich  einen 
Ammoniakzusatz  vermeidet4),  von  Geriard8),  der  zur  Fehlingschen  L8sung 
Zyankalium  zufttgt,  von  Meyei0),  welchei  gegen  Ende  der  Tifcrierung  mit 
Fehl  in  gscher  L3sung  Chlorzmk  zusetzt,  um  duieh  den  Zinkhydroxydniederschlag 
das  Kupfeioxydul  ineohanisoh  mitzureiflen  und  so  zum  laacheien  Absitzen  zu 
bringen,  sowie  von  Schmiedeberg7),  nach  welchetn  sich  erne  alkalische 
Kupfeilosung .  die  statt  Seignettesalz  Mannit  enthfl.lt,  dutch  groBe  Haltbarkeit 
auszeichnet, 

Eine  nooh  groBere  Abweichung  von  der  Zusammensetzung  der  KnpferlSsung 
nach  Fehl  in  g  zeigt  das  von  Sold  aim8)  vorgeschlagene,  selbst  durch  langeres 
Kochen  nioht  veranderliche  Reagens,  das  m  einer  alkalischen  Losung  von  Kahmn- 
kupferkarbonat9)  besteht  und  durch  Traubenzucker  und  Fruchtzucker,  meht  aber 
dutch  Robrzucker,  Dextrin  und  ltfsliche  Staike10)  reduziert  wird.  Es  eignet  sioh 
die  Kupfeikaliumkaibonatlosuug  insbesondeie  fiii  den  Nachweis  von  Inveitzueker 
neben  Rohrzuckei ,  zu  welchem  Zweck  D  e  g  e  n  e  r  und  Schweitzei")Soldainis 
Reagens  fur  die  Untersuchung  der  Prodnkte  und  Halbfabnkate  der  Zuckeifabriken 

')  Lagrange.  Compt  lend.  79  (1874)  1005,  betont  den  EmfluB,  den  das 
Veihaltnis  des  Alkalis  zmn  neutralen,  weinsauren  Kupfeioxyd  auf  die  Haltbarkeit 
der  F  e  h  1  i  n  g  schen  Ldsung  austibt.  Zu  wemg  Alkali  bednigt,  wie  schon  F  e  h  1  in  g 
bekannt  wai,  eine  Zeisetzung  des  Reagens,  wahrend  zu  viel  Alkali  den  Zuckei 
verandert  Lagiange  benntzt  em  Reagens  von  folgender  Zusanimensetznng: 
10  g  neutiales,  weinsauies  Kupferoxyd,  400  g  reme  Natronlauge  in  500  g  destil- 
heitem  Wassei. 

!)  Pavy.  Chem.  News  39  (1879)  77;  Physiologie  dei  Xohlehydrate,  1875. 

')  Ueber  die  Bestimmung  des  Endpnnktes  bei  der  Zuckertitnerung  mit 
Fehlingscher  Lesung  siehe  auch  Moritz,  Zeitsclu.  f.  anal  Chem.  22  (1888) 
43;  Deutsches  Aruluv  f.  klm  Medizin  46  (1890)  217;  Beckeiau,  Zeitachr.  f. 
anal.  Chem  25  (1886)  529,  Quinquand,  Joum  Pharm.  Clum.  [51 14  (1886)  462; 
RoG,  Journ   f.  anal.  Chem   4,  427 

*)  Mit  beendigLer  Reduktion  eiaehemt  die  Flusaigkeit  farblos,  wie  auch  bei 
der  Zuckerbesiiminung  mittels  der  Violett schen  KupferlOsung  das  Verschwinden 
der  blauen  Farbe  den  Endpunkt  derReaktion  anzeigt  [Siehe  Pellet,  Zeitschr. 
d.  Veieins  deutsehei  Zuokeiind.  (1906)  1012] 

D)  Garrard,  Pharai.  Joum.  Trans.  [3]  Vol  28,  52  (1892/98)  208. 

°)  Meyer,  Phaim.  Zeitschi.  f  Ruflland  23  (1884)  202. 

')  Sohroiedebeig,  Cbem-Ztg.  9  (1885)  1432 

8)  Soldaini,  Bei.  d.  chem.  Qes   9  (1876)  1126 

°)  Es  werden  nach  Soldaim  15  g  gefalltes  Kupl'erkarbonat  allmahhch  in 
dei  Wdrme  in  1400  ccm  Ealiumbikaibonatlosung,  enthaltend  416  g  Kalium- 
bikarbonat,  aufgelbst. 

10)  Auch  Weinsaure,  Harnsaure  und  normaler  Harn  verandern  das  Reagens 
meht,  wohl  aber  Geibsauie  und  Ameisensaure ,  welche  daraus  in  dei  Waime 
Knpferoxydul  abscheiden 

")  Degener  u.  Schweitzer,  Zeitschi.  d.  Ve  reins  f.  Rubeuzuckerind.  24 
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empfohlen  haben1).  Nach  PaicuB8)  geschieht  der  qualitative  Nachweis  von 
Inverfczuckei  neben  Rohrzuoker  am  beaten  in  der  Weise ,  dafi  man  10  g  Zucker 
m  50  own  Waaser  lost,  filtneit,  25  com  des  Filtrates  zu  50  com  siedender  Sol- 
daimscher  LBsung  setzt  und  nach  einer  Kochdauei  von  5  Mmuten  das  Kupfer- 
oxyd  abflltuert  Feraer  hat  Sidersky8)  den  Invertzuoker  mit  Sodaimsoher 
Lasting  bestimmt  Auch  Ost4)  benntzt  zur  Invertzuckerbestimmung  eine  Kupfer- 
kaliunikarbonatldsung,  und  zwar  in  einer  von  ihm  Belbst  ausgeprobten  Zu- 
aammensetziing*),  da  sich  das  ursprungliohe  Soldamisehe  Reagens  zur  Auf- 
findung  reduzierender  Substanzen  niobt  eignet  und  sieh  fur  die  Handelsanalysen 
als  fastwertlos  erwiesen  bat1).  Vorsohriften  zur  Herstellung  von  Soldainischer 
Ldsung  sind  ferner  von  Stneglerund  Soheller1)  gegeben  worden.  Striegler8) 
zieht  die  Soldamisehe  Lbsung  der  Fehhngschen  vor,  wfthiend  Baumann 
und  Otto9)  die  letztere  fiii  geeigneter  balten10).  Bine  Zusammensetzung  von 
der  Art  des  Soldamiscben  Reagens  bildet  aucb  die  Voraussetzvmg  far  die 
quantitative  Zuokerbfistimmung  naoh  Bang11),  da  daB  Kupferoxydul  sioh  nur 
dann  mit  Rhodankalium  zu  dera  weiBen,  luftbestandigen  Kupferrbodanur  umsetzt, 
wenn  die  LBsung  statt  Alkahhydroxyd  das  viel  schwacher  basisohe  Karbonat  ent- 
halt,  das  auch  auf  Rhodankahurn  allein  wirkungslos  ist.  Es  hat  sich  die  Methode 
von  Bang  audi  in  der  Praxis  der  Blutzuokerbestiromung  bewahrt"),  die  fur  die 
Beurteilung  des  Diabetes  aaelhtus  am  so  mehr  m  Betracht  fallt,  als  die  Vei- 
mehrung  des  Blutzuekers  nioht  bloB  einer  Vermehrung  des  Harnzuckers  parallel 
gehtIS),  sondern  nach  Reiohei  und  Stem")  dei  letzteren  voiausgeht  und 
nachhmkt,  indem  der  Organismus  einen  erbBhten  Blutzuckergehalt  zu  Zeiten 

')  Naeh  diesen  Autoien  smd  noob  0,0014  g  Invertzuckei  sicher  nacbweisbar. 
2)  Parous,  Ohem.-Ztg  13  (1888)  741,  1318 

s)  Sideraky,  Journ  fabr.  sucre  29,  497,  Chern-Ztg  13  (1888)  R.  199,  Traite 
d'analyse  des  rnatieres  sucrges. 

J)  Ost,  Zeitschi  f.  anal.  Chem.  39  (1890)  687,  Ber  d.  chem.  6es.  23  (189(0) 
1035,  24  (1891)  1634;  Chem.-Ztg.  19  (1895)  1784,  Zeitschi.  d.  Vereins  f.  d  Rtlben- 
zuckerind.  d.  deutsohen  Reiches  (1890)  861 

8)  Ueber  die  Zuckerbestimmung  mit  Ostsober  Losung  siebe  auoh  Schmoe- 
ger,  Zeitschi.  d.  Vereins  f.  d  Rtibenzuckerind  d  deutachen  Reiches  (1891)  785; 
Ber.  d   chem  Ges.  24  (1891)  3610. 

°)  Zeitschr.  d.  Vereins  f  d.  Rubenzuckermd.  d.  deutsohen  Reiches  (1887)  145, 
(1888)  722,  (1889)  933,  (1890)  19,  51;  aiehe  auch  das  Zirkular  d.  Vereins  f.  d. 
Rtibenzuckerind.  d.  deutsohen  Reichs  vom  6.  Jum  1890 

')  Striegler,  Zeitschr  f.  Zuckermd.  39  (1910)  773,  Soheller,  Deutsche 
Zuckerind.  14  (1889)  1098 

8)  Striegler,  Zeitschr  f  Rtibenzuckerind   40  (1911)  964. 
»)  Baumann  u   Otto,  Zeitschr.  f.  Zuokerind   41  (1898)  685. 
10)  Die  beiden  Autoren  arbeiten  naoh  Herzfelds  Methode. 
")  Bang,  Biochem.  Zeitaohr.  2  (1906)  271. 

")  Hegler,  Verhandl.  d.  Gea.  deutscher  Naturforachei  u.  Aeizte  T2]  2 
(1912)  54.  ' 

ls)  Hegler,  loc.  cit.  vorige  Fuflnote. 

u)  Reicber  u.  Stein,  Veihandl.  d.  Gea.  deutscher  Nftturforscher  u  Aeizte 
[2]  2  (1912)  57,  [2]  2  (1913)  82;  Bioohem.  Zeitschr.  37  (1911) 
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zeigen  kanu,  wo  die  Niere  nooh  imatande  iat,  alien  Zucker  zuriickzubalten,  oder 
■wo  nach  emer  entsprechenden  Behandlung  schon  aller  Zucker  aus  dem  Ham  ver- 
sohwunden  iat.  Fur  die  FeBtstellung  imtialer  Fftlle  wie  fur  die  Prognose  ist  daber 
die  Kenntnis  des  Blutzuckeiwertes  von  Bedeutung.  Reioher  und  Stein  be- 
dttrfen  fur  ihre  auf  der  Fuifurokeaktion  von  Mohach-v.  Udranszky  ba- 
sierende ,  sehr  genaue  Beatimmungsmethode  8—4  com  Blut.  Noch  wenigei ,  nur 
1  own  Blut,  ist  nach  dem  Verfahren  von  Forschbach  und  Severin1)  nBtig, 
welche  die  Khodankupfermethode  von  Bang  in  erne  kolonraetrisohe  umgewandelt 
haben  Urn  das  von  Ehrenberg2)  behauptete  und  von  Knauer  und  Schnlz') 
beatatigte  Auftreten  von  Glykosurie  bei  depiessiven  Gehirnerkrankungen,  weloliea 
Tintemann4)  teilweise  m  Zweifel  gezogen  hatte,  nachzuprlifen,  hat  auch  Offler 
(loe,  cit.)  veisucht,  die  Methodik  zur  Beatimmung  geringei  Traubenzuckermengen 
zu  verfemern  und  fur  die  Blutzuckerbestimmung  taughch  zu  maohen 5). 

Hinsichthob.  weiterer  Vorschlage  zur  Zuokerbestnninung  mittels  alkaUschev 
EupferliJaungen  sei  eiwahnt,  dafl  MalyB)  auf  Grund  seinei  und  Kuhnea')  Be- 
obachtung,  dafl  achwacb  zuckerhaltiger  Ham  die  Fehlmgsche  LQsung  zwar  beim 
Kochen  reduziert,  ohne  daB  es  jedoch  zu  einer  Abseheidung  von  Kupferoxydul 
kommt,  und  daB  diaae  Hemmungawirkung  dea  Harris  in  dei  Hauptsache  durch 
den  Harnfarbstoff  bedmgt  wird8),  em  Digeneren  des  UrinB  nut  Tierkohle  emp- 
fieblt9)  Seegen10)  aebreibt  vol,  dieae  Bebandlung  mehrere  Male  zu  wieder- 
holen,  bia  vOlhge  Entfarbung  atattfindet.    Nooh  beaaer  ist  es  nach  Seegen,  die 

l)  Siehe  v.  Minkowski,  Verhandl.  d.  Ges.  deutschei  Naturforsoher  u. 
Aerate  [2]  2  (1912)  57. 

a)Ehrenbeig,  Monatsachr.  f  Pay chiatrie  u.  Neurol ogie  25  (1909)  Heft  1, 
zitievt  nach  Offler,  Zeitsehr.  f  phyeiol.  Chem.  75  (1911)  71. 

s)  Knauei  u.  Sohulz,  AUg  Zeitsehr.  f.  Psychiatne  66  (1909)  Heft  5, 
zitiert  nach  Offler,  loo.  cit 

4)Tmtemann,  Allg.  Zeitaebr  f.  Paychiatrie  29  (1872)  294. 

8)  Vgl.  ilber  Zuckerbeatimmung  lm  Blut  auch  Lafon,  Coinpt.  rend.  Soc. 
Biol.  (1907)  948;  Moeckl  u.  Frank,  Zeitsehr.  f  physiol.  Chem.  64  (1910)  393 
u.  65  (1910)  323;  Dengo  Takahaahi,  Biocheni.  Zeitaebr.  37  (1911)  30 

6)  Maly,  Sitzungsbei.  d.  kaiserl.  Akad.  d.  Wusensch.,  Marz  1871 

')  Kuhne  sagt  in  semera  Lehrbuch:  „Der  normale  Harn  mufl  demnach 
Stoffe  enthalten,  welche,  mit  freiem  Alkali  gemischt,  Kupferoxydul  in  LBsung  zu 
halten  vermfigen " 

8)  Ktlhne  (siehe  S.  520  seinea  Lehrbuohs)  hatte,  gesttitzfc  auf  Veiauche  von 
Winogradoff,  das  Kreatinm  als  wesenilichen  Hemmungsfakter  fttr  die  Kupfer- 
oxydulabscheidung  erkannt  Nach  Maly  ist  jedoch  der  EmfluB  dea  Farbstofls 
bedeutend  grSfler  als  dei  des  {Creatinine.  Auch  andere  dem  Ham  durch  Tier- 
kohle entziehbare  Substanzen,  wie  Oxalursaure,  zieht  Maly  in  Betracbt. 

')  Die  Empftndlichkeit  bleibt  jedoch  auch  so  hinter  der  einer  leinen  Zucker- 
ldaung  zuruok,  wie  Bioh  denn  liberhaupt  Seegen  (aus  dem  64.  Bd.  d.  Sitzungs- 
ber  d.  kaiserl.  Akad.  d  Wisaensch.,  2.  Abt.,  Juniheft  1871)  daraals  ffli  alle  Zuoker- 
proben  des  Haras  dahin  ausgesproohen  hat,  daB  sie  bei  kleinen  Mengen  unzu- 
verlaaaig  smd. 

10)  Seegen,  Archiv  f.  d.  ges  Physiol.  5  (1872)  375;  siehe  auch  Seegen, 
Zentralbl.  f  d.  med  Wisaenach  13  (1875)  323. 
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auf  dem  Filtei  beflndliche  Kohle  mit  Wasser  auszuwaschen  und  mi  Waschwasser 
den  Zucker  naohzuweisen ').  Naoh  Worm-Muller2)  soil  die  Seegenaohe  Me- 
thods keine  beaonderen  Voiteile  bieten3).  Woun-Muller4)  selbst  hat  sioh  em- 
gohenil  mit  dev  Reduktion  dea  Kupnhydroxyds  durch  Traubenzucker"')  be- 
schaftigt  und  die  Worm-Mulleische  Probe  hefert  nach  Pfluger,  Schon- 
dorff  und  Wenzel8)  auBgezeichnete  Reaultate,  wabrend  Hammaraten  (loc. 
cit.)  in  seiner  Polemik  nut  Pfluger  auch  dieser  Methode  vorwuffc,  dafl  sie  nichl 
auf  einetn  einwandfreien  Prinzip  basiere.  Bei  dieser  Probe  ist  nicbt  auf  Ein- 
tutt  oder  Niohteintritt  dei  Reaktion  abgestellt,  aondern  darauf,  dafi  die  ziegel- 
lote  Faibe  des  Kupferoxydula  zum  Vorsohem  komint.  Iat  der  Ausfall  ein  nega- 
tiver,  bo  kann  dies  durch  fallungshmdernde  Substanzen  verursaoht  sein,  deien 
EinfluB  aich  jedooh  durch  Verdiinnen  bia  zu  einem  gewisson  Grade  eliminieien  lofil. 
Es  ist  diese  Probe  auch  zum  Naohweis  von  geiingen  Zuokermengen 7)  mi 
Harn  geeignet8).    Dies  iat  naeh  Camp  am9)  auch  der  Fall  bei  seiner  Methode 


')  Bei  quantitativen  Zuckeibeatimmungen  darf  Kohle  nicht  verwandt  werden, 
da  dieselbe  bedeutende  Mengen  Zucker  zuruckhalt. 

2)  Woiui-Muller,  Pfliigers  Arohiv  27  (1882)  22. 

3)  Immerhm  hat  Bie  rnch  bis  hente  eihalten  nnd  wild  haufig  bemvtzt. 

*)  Worm-Muller  u.  Hagen,  Pfltlgera  Arohiv  22  (1880)  325,  382,  846, 
848,  854,  23  (1880)  221. 

D)  Die  Reaultate  von  Worm-Muller  atimmen  uberein  mit  denen  von 
Habermann  u.  Hdnig,  Anz.  d.  kaiser].  Akad.  d.  Wissensch.  m  Wien  18  (1881) 
18,  welche  bei  Traubenzuoker,  Fruchtzucker  und  Invertzuckei  den  Eintritt  der 
Reduktion  gleich  nach  dem  beghmenden  Sieden  dei  LSsung  beobachteton.  Da- 
gegen  wai  doi  Verlauf  dei  Reduktion  bei  der  Dextiose  em  bedeutend  langeamerer 
als  bei  der  L  a  v  u  1  o  a  e  und  dem  Invertzucker  Erne  betrachthcho  Besehleunigiing 
der  Reduktion  gegenuber  demVeilauf  in  neutraler  Ldsung  konatatierten  Haber- 
mann u.  Honig  in  Gegenwart  von  Barythydrat,  analog  wie  Hehner,  Chem 
News  39  (1879)  197;  The  Analyst  6,  218,  fur  die  ammomakhaltige  Fehlmgsche 
LSsung  nach  Pavy  die  Abhangigkeit  der  ReduktionsfiLhigkeit  voin  Natrongehalt 
erkannte.  Rohrzucker  wirkt  eist  nach  mehratundigem  Koehen,  infolge  emer  vor- 
hergehenden  Inversion,  roduzierend.  Fur  den  Milchzucker  haben  Habermann  u 
Honig,  Monatsh.  f.  Chem.  5  (1884)  208,  gleichfalls  erne  seiner  Oxydation  vorans 
gehende  Inversion  in  Galaktose  und  Glukoae  festgestellt. 

•)  Pfluger,  Schondorff  u.  Wenzel,  Pflilgera  Archiv  105  (1904)  121. 

')  Siehe  uber  die  Empflndlichkeit  der  Zuokerproben  des  Haina  die  ver- 
gleichende  Untersuohung  von  Rosenfeld,  Deutachemed.  Wochenachr.  14  (1888) 
451,  479,  welcher  fiir  die  Trommerache  Probe  0,25%  ala  Empflndhchkeits- 
grenze  featstellte.  Von  anderen  Reaktionen  gibt  er  an,  dafl  aie  bia  auf  7ioo°/o 
gehen  konnen 

8)  Man  verffthrt  bei  0,3—0,1  %  Zucker  m  der  Weise,  dafl  man  3  com  Kupfei- 
lesung  mit  5,5  ccm  Seignettesalzlosung  miacht  und  nach  dem  Erlutzen  zu  5  com 
Harn  gibt.  Untei  Umatanden  zeigt  sioh  nun  die  abgekiihlte  Flusaigkeit  lm  dureh- 
fallenden  Licht  noch  blau,  wahiend  im  auffallenden  Licht  erne  weifiliche  Opales- 
zenz  die  Gegenwart  von  suapendiertem  Kupferoxydul  verrat.  Man  wiederholt  nun 
den  Versuch  nut  2  ccm  Kupferl6s\mg  auf  2,5  ccm  SeignettesalzlBsung  und  ver- 
fahrt  wie  angegeben.    Erhalt  man  auch  jetzt  nur  die  opaleszierende  FMssigkeit, 
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fur  den  Nachweis  des  Traubenzuckers  und  Milchzuckeis  mit  Hilfe  einer  Mischung 
von  konzentueiteiu  Bleieasig  mit  einer  verdunnten  Lfisung  von  knstallisiertem 
Kupnazetat1).  Noch  7i°o°/o  Glukose  isfc  nachCampani  dmch  eine  Gelbf&rlmng 
der  Flttssigkeit  und  das  allmllhhohe  Ausfallen  ernes  ebenso  gefarbten  Nieder- 
achlages  nachweiabar,  wenn  man  zu  5  com  des  Reagens  die  fiagliche  LOsung  setzt 
und  zum  Sieden  eihitzt,  w'ahrend  h8her  als  l°/oige  Losungen  sich  nach  eimgen 
Minnten  Koohdauei  oiangerot  farben  und  einen  orangeroten  Niederschlag  ab- 
setzen,  dei  allmahhoh  schmutzig  ward  Verdtmnte  Milchzuckerldsungen  geben 
unter  gleichen  Bedingungen  gelbe,  konzentrierte  dagegen  rote  Ldsungen  und 
einen  ziegelroten  Niederschlag  Campania  Zuckernachweis  kann  auch  umge- 
kebrt  zur  Prufung  auf  Kupferspuren  angewandt  werden,  wobei  eine  LOsung  von 
Traubenzucker  tuid  Bleiessig  als  Reagens  dieni. 

Bei  weitem  die  grofite  Anzahl  der  Autoien  haben  ihr  Interesse  auf  die 
emfache  alkalische  Kupfeildsung  und  auf  die  Fehlmgsche  FIttssigkeit  konzen- 
triert,  urn  die  giinstigsten  Bedingungen  fflr  die  Zuckeioxydation  und  fflr  die  Be- 
siammung  der  reduzieienden  Zuoker  neben  hBheren  Kohlenbydraten  herauszufinden 
Die  meisten  vor  der  grundlegenden  Untersuchung  von  S ox h let  in  Vorschlag  ge- 
brachten  quantitativen  Verfahren  haben  heute  nur  noch  historischen  Wert.  Hier- 
bei  gehflien  auflei  einer  grofien  Zahl  der  sehon  weitei  oben  genannten  Methoden 
das  1851  von  Mulder8)  zm  Besfcimmung  von  Dextrose  in  Rohrzuckei 3)  ange- 
gebenc  und  spater  von  Gvatano*)  auf  Inveitzueker  beschrankte  gewichtsana- 
lytisohe  Verfahren6),  die  gleichfalls  gewichtsanalytische  Methode  von  Girard 
und  Laborde6),  welche  Kiause7)  zur  Traubenzuckerbestiinmung  in  Ruben- 
saft  anwandte8),  das  kolorimetnsche  Verfahren,  welches  Vivien9)  zur  Be- 
so  mmmt  man  auf  2,5  ccm  SeignettesalzlSsung  nur  1,5  oder  1  ccm  Kupferldsung, 
wodurch  sich  bis  zu  0,03  °/»  Zucker  nachweisen  lassen. 

•)  Campani,  Archiv  d.  Phaim.  198  (1872)  51. 

')  Bekannter  als  das  Reagens  von  Campannst  die  Barfoedsche  LSsung, 
in  welcher  ebenfalls  ICupferazetat  zui  Verwendung  kommfc,  welches  Salz  sich  in 
wafinger  Losung  gegenflber  Traubenzuckei  infolge  seiner  weitgehendenHydrolyse  in 
Kuprihydroxy  d  und  Essigsaure  wie  eine  gewohnliche  alkahsche  KupferlBaung  verhalfc. 

a)  Mulder,  Scheikundige  Ondersoekingen  5,  897;  siehe  Gratano,  An- 
leitung  zur  quant.  Analyse,  5.  Aufl  ,  S  888;  vgl.  auch  Brunner,  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  11  (1872)  32. 

')  Danach  wird  die  von  dem  zu  untersuchenden,  abgewogenen  Rohrzncker 
hergestellte  LSsung  mit  der  alkalisohen  KupferUSsung  1  Stunde  lang  auf  60°  ei- 
hifczt,  worauf  man  das  leduzierte  Kupferoxydul  schnell  abflltnert  und  nach  dem 
Glflhen  und  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersaure  wagt,  worauf  sich  der 
Traubenzuckeigehalt  aus  dem  Gewicht  des  Kupferoxyds  berechnen  lafit,  wenn  man 
die  Menge  Kupferoxyd  kennfc,  die  von  1  g  Traubenzucker  reduziert  wird. 

*)  Giatano,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  17  (1878)  155. 

6)  Neubauer  bestimmte  die  Menge  Kupferoxyd,  welohe  1  g  Glukose  zu 
reduzieren  verniag. 

•)  Girard  u.  Laborde,  Dmglersf.polyt.  Journ  220  (1876)  257 

')  Krause,  Schweiz  Wochenschr  f.  Pharin.  12  (1874)  17. 

8)  Danach  wnd  der  frisch  abgepreBte,  mit  Bleiessig  geklarte,  hieiauf  durch 
Kohlensaurefallung  bleifrei  gemachte  und  bis  zur  alkalisohen  Reaktion  mit  Natrium- 
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stiromung  von  weniger  ah  0,1  °/«  Traubenzueker  neben  Rohizueker  vorgeBohlagen 
hat1)  und  das  Verfahren  von  Weil"),  von  Mohr8)  sowie  viele  andere  mehr. 
Bei  der  eminenten  Bedeutung,  welohe  die  quantitative  Ermittlung  von  redu- 
zierendem  Zuoker  ftlr  die  Praxis  der  Zuckerfabriken,  fur  die  Lebenaniitteloheniie, 
sowie  fur  die  pkysiologische  Chemie  besitzt,  iat  es  mcht  zu  verwundern,  daB  eine 
Arbeit,  welche  die  Grundfesten  der  ganzen  gebrauchlichen  Zuckerbestimniung 
eiachutfcerte  und  den  Weit  der  friiberen  Zuckeianalysen  in  em  hBchafc  zweifel- 
haftes  Lioht  ruckte,  in  der  wisBenschafthchen  Welt  die  groBte  Beaturzung  hervor- 
rufen  muflte 

Vor  1880  kannte  man  nur  eine  Fehlerquelle ,  die  vor  allem  fUr  die  Harn- 
undBlutanalyse4)  in  Betracht  kani  und  durch  die  Gegenwart  anderer,  die  Kupfer- 
liJsung  ebenfalls  leduzieiender  KBrpei  in  der  Unterauchungsnussigkeit  bedingt 
war.  Fin  dasBIut  hatte  Cazeneuve5)  gezeigt  und  gegeniiber  der  gegenteihgen 
Behauptung  von  d'Arsonval")  und  Pioard')  aufreohterhalten 8) ,  daB  auBer 
dern  Zucker  nooh  andere  leduzierende  Stoffe  zugegen  aind,  welohe  die  Zucker- 

karbonat  veraetzte  Saft  (naokdem  er  zuvor  15  Mmuten  zum  Sieden  erhitzt  und 
nach  dem  Erkalten  flltnert  worden  iBt)  bei  90—100°  C  nut  ubersehussiger 
Fehlingsohei  Lbaung  veraetzt  Dann  digenert  man  1  Stunde  im  Wasseibad, 
]aflt  den  Niederechlag  gut  abaitzen,  wascht  lbn  mit  heiflem  Waaser  mehrmals  aua, 
iltriert,  tiooknet,  gluht  und  wagt  daa  gebildete  Kupferoxyd,  desaen  Gewicht  mit 
0,4584  multipliziert  den  Dextroaegekalt  in  Gewiohtaprozenten  gibt.  Auf  Ruben 
MBt  aioh  der  Wert  leioht  uraveohnen,  da  100  Teile  Ruben  95  Teile  Saft  hefern. 
Bei  der  Methode  iat  raschea  Arbeiten  notwendig,  damit  die  alkalisobe  Reaktion 
bia  zum  SchluB  erhalten  bleibt  Bine  Sauerung  dei  Fluaaigkeit  hatte  die  Inveraion 
von  Rohizucker  zur  Folge 

»)  Vivien,  Suorene  indigene  21,  8. 

')  Man  lost  10  g  des  fiaghohen  Zuckers  in  200  com  Wasser  und  fugt  10  com 
einer  Kupferlbaung  hmzu,  die  zur  Reduktaon  10  mg  Glukoae  bedarf  Bei  mehr 
ala  0,1  "/o  Traubenzueker  hitt  beim  Kochen  vSllige  Entfarbung  ein  und  es  amd 
dann  die  gewfihnlichen  Beatimmungamethoden  anwendbai.  Bei  genngeren  Zucker- 
mengen  iat  dagegen  die  Entfarbung  mehr  oder  weniger  unvollstandig  und  durch 
Vergleich  der  Farbung  mit  zehn  gleich  behandelten  LBsungen,  von  denen  eine 
zuckerfiei  iat,  wahiend  jede  folgende  Probe  1  mg  Mehrgehalt  an  Glukoae  auf- 
weiat,  gehngt  ea,  den  Traubenzuckergehalt  des  Rohrzuckers  zu  ermitteln. 

s)  Weil,  Zeitschr.  f.  anal.  Cheni   11  (1872)  284. 

8)  Mohr,  Zeitsebi.  f.  anal   Chem.  12  (1873)  296. 

4)  Audi  fur  andeie  LOaungen  kann  jedoch  diese  Fehlei  quelle  in  Betracht 
kommen.  So  zeigten  Rumpf  u.  Heinzeiling,  Zeitachi.  f.  anal  Chemie  9 
(1870)  858,  fur  die  Traubenzuckeibestimmung  neben  Dextrin,  daB  dieses  letztere 
auf  die  Fehlingsche  L8sung  eimmkfc,  so  daB  zuviel  Zuoker  gefunden  wild. 
Dagegen  hat  Geiook,  Ber.  d.  chem.  Ges.  30  (1897)  2865,  die  Behauptung  von 
Jovitsohitsoh,  Ebenda  30  (1897)  2431,  wideilegt,  daB  audi  Mmeialsauren  die 
Fehlingsche  LOsung  leduzieien. 

6)  Cazeneuve,  Compt.  rend.  88  (1879)  595. 

°)  d'Aisonval,  Compt.  rend  88  (1879)  753. 

')  Picard,  Compt.  lend.  88  (1879)  755 

B)  Cazeneuve,  Compt.  lend.  88  (1879)  864. 
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titrierung  mit  Fehlingscher  Losung,  weloher  sich  Claude  Bernard1)  zui 
Beatimmung  dea  Blutzuckera  bediente,  zu  beemuussen  reiiuogen. 

Aehnliches  gilt  fiii  den  Ham,  bei  welchem,  wie  Leo8)  betonte,  andere 
reduzierende  Substanzen  die  Ursache  daf'ttr  smd,  daB  die  durch  Titrierung  mit 
Fehlingaoher  Fliissigkeit  gefundenen  Werte  hobei  liegen  als  dei  nach  der 
Polarisations-  oder  Garmigsmethode  ermittelte  Zuckergehalt,  und  zwar  kann  es 
sich  dabei  aowohl  am  Arzneietoffe8),  Kampfer,  Morphiuui,  Phenole,  z.  B.  p-Kresol, 
Sahzyl,  Salol,  Thallm,  Santonin,  Chrysophansame  und  Saccharin,  wie  urn  gewOhn 
hche  Havnbestandteile  handeln4),  unter  denen  daa  Kreatimn  an  erster  Stelle  zu 
nennen  1st6).  Fur  den  qualitativen  Nachweis  aind  dieae  leduzierenden  Haru- 
beatandteile  nicht  ao  gefahrhch  und  ibre  Entfeinung,  welche  Focke0),  Allen7) 
und  Johnson8)  vorgeschlagen  haben,  lafifc  sieh  veiineiden,  da  sich  das  haupt- 
sachlich  m  Betraoht  kommende  Kieatimn  dmch  die  Ait  seiner  Reduktiouswukung 
vomZueker  unterscheidet,  indem  es,  wie  Neumayer9)  konsfcatierte  und  Cipol- 
lma10)  bestatigt  hat,  das  Kupferoxyd  zu  gelbem  Kupferoxydulhydrat  atatt  zu 
lotem  Kupferoxydul11)  reduzieifc12),  wodurch  der  gelbe  bia  oiangegelbe  Ausfall  der 
Tronimerprobe  bedingt  ist,  wenn  statt  einer  remen  Zuckeildsung  em  zucker- 
haltiger  Harn  in  Anwendung  kommt.  Duroh  Aufspaltung  des  Kieatmms  zu 
Kieatin,  das  die  Reaktion  nicht  gibt  untei  deni  Einflufi  von  viel  Alkali,  erhalt 
man  auch  1m  Ham  die  lem  rote  Zuckerfarbung  Aueh  hat  Pellet13)  auf  die 
fur  Melassebestiuimungen  wichtige  Tatsaehe  hmgewiesen,  daB  die  Fehlmgsche 

')  Claude  Be  maid,  Leoons  sur  le  diabete  et  la  glycogihwse  animale, 
1878,  S  198. 

2)  Leo,  Virchowa  Archiv  f.  pathol.  Anat  107  (1887)  99. 

8)  Neumann- Wendei,  Pharm  Post  26  (1898)  573,  614;  Jolles,  Zen- 
tralbl.  f.  mnere  Medizin  15  (1894)  1025;  Glan,  Deutsche  Med-Ztg  16  (1895) 
689;  Pansmi,  Berl.  khn.  Wochenachr.  31  (1894)  1106. 

4)  Siehe  die  Zusanimenatellung  dei  bei  der  AusfUhrung  der  Tromruer- 
schen  undNylandeiscben  Piobe  in  Betracbt  zu  ziehenden  leduzierenden  Earn- 
bestandteile  bei  Biuokner,  Acrzthche  Rundschau  (1879)  Nr.  42—44 

B)  Auch  die  gepaarten  Glykuronsauren  aind  von  gioBer  Wichtigkeit.  Ueber 
deren  Unterscheidung  von  reduzierendem  Zuckcr  siehe  dieses  Kapitel  bei  der 
Nylanderschen  Piobe. 

«)  Focke,  Apotheker-Ztg.  9  (1894)  559. 

')  Allen,  Analyst  19,  178. 

")  JohnBon,  Phaim.  Journ.  Trans  [3]  Vol.25,  54=  (1894/95)  24 

■)  Neumayer,  Deutscbea  Archiv  f.  khn   Medizin  67  (1900)  195. 

I0)  Cipollina,  Deutache  med.  Wochenschr.  27  (1901)  440 

'■)  Auch  Traubenzucker  gibt  nach  Sahli,  sein  Lehrbuch,  1905,  S  513, 
zur  Bildung  von  gelbem  Kuprohydroxyd  neben  Kupferoxydul  Veranlassung,  be- 
sondeis  bei  relativ  geringem  Alkaligehalt,  aber  daa  Kupferoxydul  ubeiwiegt. 

ls)  In  Gegenwait  von  viel  Alkali  kann  die  gelbe  Trommeipiobe  als  euipflnd- 
licher  Kreatimnnachweis  betrachtet  werden;  absolut  zuveilassig  1st  ei  jedoeh  nicht, 
da  nach  Cipollina  bei  gr6Beier  Konzentiation  und  bei  geringem  Alkahnitat 
auch  andere  Subatanzen,  vor  allem  Glykozyamin  und  Glykozyamidin  die  Reak- 
tion geben. 

")  Pellet,  Bull.  Asa.  Chim  14,  145 
Wokei,  Die  Kutalyso.    Anorgamsolie  Katalysatoi on  6 
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L6sungschon  bei  'Astundigem  Erhitzen  auf  77—  80°  duich  Trauben-  oder  Inveit- 
zucker  reduziert  wild,  wahiend  andeie  reduzieiende  Substanzen  eist  bei  100°  einf 
merkhche  Wirkung  auaiiben,  Es  stimmt  dies  mit  der  Angabe  von  Pflugei, 
Schondorff  undWenzel1)  therein,  dafi  bei  dei  Tiommeisolien  Probe,  die 
am  beaten  so  angestellt  wird,  dafi"  man  den  Hain  mit  7»  seines  Volumens  Kali- 
lauge  oder  Natronlauge  und  dann  tropfenweise  unter  Sohutteln  mit  KupfersuH'at- 
losung  (1 :  10)  veisetzt,  bis  ein  gennger  TJeberschufi  von  Kupnhydroxyd  ungelost 
bloibt2),  ein  emwandfreiei  Zuckernaohweis  dann  geflihrt  ist,  wenn  sioh  das 
Kupferoxydul  scbon  vor  dem  Koehen  des  Reaktionsgeniisches  ausscbeidel.  Treten 
beim  vorsiohtigen  Miachen  der  Eeagenzien  mit  dem  Ham  Trttbungen  reap  Niedei- 
schlage  auf,  so  hegt  wabrscheinlich  kern  Zuoker  vor,  und  urn  andeie  reduzieiende 
Harnbestandteile  handelt  es  8ich ,  wenn  die  Reduktion 3)  nicht  beim  Koehen  em- 
tntt,  sondern  beim  naehberigen  Abkilhlen  der  Fltissigkeit. 

Dogegen  bat  die  quantitative  Harnanalyse,  wie  lange  bekannt  ist,  mit  der 
durch  andere  KOrper  verursachten  Reduktion  der  alkaliscben  JfetallsalzlBsungen 
immer  zu  rechnen. 

Schwerwiegender  jedocb  als  die  eben  eriSrteite  Feblerquelle,  mit  dei  diese 
Art  der  Zuokeibestimmung  in  pbysiologiscben  Fltissigkeiten  nun  einmal  behaftet 
ist,  war  jedooh  die  Beobacbtung  von  Soxhlet*),  daJJ  das  Reduktionsveibaltnis 
des  Invertzuckers,  seiner  Komponenten.  Trauben-  und  Fiuehtzncker,  der  Galakto&e 
sowie  der  Maltose  zu  alkahsober  KupfeilBsung B)  nicht  konstant,  sondern  variabel 
ist  und  abhangt  von  dei  Eonzentration  der  aufemander  wirkenden  LSsungen. 
Fur  Tiaubenzucker,  Fruchtzucker,  Invertzucker  und  Galaktose  bewirkt  eine  Vei- 
dunnung  der  KupferlSsung  wie  auoh  der  zuekerbaltigen  Flilasigkeit  •)  eine  Er- 
niedngung,  ein  KupferubeischuB  dagegen  eine  ErbOhung  des  RaduktionsvermSgens') 
der  betreffenden  Zuokerart,  und  zwar  um  so  mehr,  je  bobei  der  Kupferubei- 
sehufi in  der  Flussigkeit  und  je  konzentneiter  diese  ist,  wtlhrend  bei  der  Mal- 


')Sch8ndoiffu.  Wenzel,  loc.  rat.  dieses  Kapitel 
a)  Siehe  Sahli,  Lehrbuoh,  1905,  S.  513. 

3)  Meist  zu  gelbem  Kupfeioxydulhydrat. 

4)  Sox h let,  Joura.  f  prakt.  Chem.  [N.  F.]  21  (1880)  227. 

B)  Fur  dasKnappache  und  Sachs sesehe  Reagens  (loo.  cit.)  hatSoxhlet 
im  allgemeinen  em  dem  Terbalten  gegenttber  Fehlingsoher  LSsung  paialleles 
festgestellt.  Reduziert  ein  Zueker  die  Fehlingsche  LSsung  weniger  als  Glukose, 
so  tut  er  dies  (jedooh  nur  quahtativ,  auBer  beim  Milohzuoker,  der  gegenuber  Feh- 
lingsoher L8sung  dieselbe  Reduktionsvermwdeiung  zeigt  wie  gegenuber  Saohsse- 
soherLBsung)  auoh  gegendber  der  Knappschen  und  Saohsseschen  Flussigkeit. 
Nnr  die  Lavuloee  und  infolgedessen  auoh  der  Invertzucker  verhalten  Bioh  um- 
gekehrt. 

6)  Es  wird  z.  B.  unverdunntes  Fehlingsches  Reagens  von  Va'/mgen  Invert- 
zuckerlosungen  um  0,6  °/o  mehr  verbraucbt  als  von  l°/»igen,  em  Unterschied,  der 
sieh  bei  vierfacher  Verdiinnung  der  Fehlingschen  LSsung  verwisolit. 

^  Dies  maoht  sich  im  Verlaufe  einer  und  derselben  Titnerung  dadurch 
geltend,  daS  die  ersten  zu  Fehlingsoher  Losung  hmzugegebenen  Kubikzenti- 
meter  einer  zuokerhaltigen  Fltissigkeit  mehr  Kupfeioxyd  reduzieren  als  die  fol- 
genden,  da  die  ersten  auf  einen  grBBeren  KupferoxyduberschuB  treffen. 
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tose  umgekehrt  eine  Verdiinnung  der  Kupfei-  und  ZuekerlOsung  das  Reduktions- 
vermBgen  erhoht1). 

Traubenzucker  0,5  g  in  l°/oigei  LBsung  =  105,2  ccm  (Fehlings  LBsung 

unverdtmnt), 
Traubenzuckei  0,3  g  in  l0/»iger  LBsung  =  101,1  com  (Fehhngs  Losung 

+  4  Vol.  HaO), 
Fruchtzucker  0,5  g  in  lB/oiger  Losung  =  97,2  com  (Fehlings  LBsung 

unverdiinnt), 
Fruchtzucker  0,5  g  in   l°/oiger  LBsung  =  98,0  com  (Pehlings  Losung 

+  4  Vol  H,0), 
Invertzncker  0,5  g  in   l°/oiger  LBsung  =  101,2  ccm  (Pehlings  Losung 

unverdiinnt), 
Invertzucker  0,5  g  m  l°/oiger  LBsung  =  97,0  ccm  (Fehhngg  Losung 

+  4  Vol.  HsO), 
Galaktose  0,5  g  in  l°/oiger  Ldsung  =  98  ccm  (Pehlings  Ldsung  un- 
verdiinnt), 
Galaktose   0,5  g  in    l°/oiger  Losung  =  94  ccm    (Pehlings   Losung 

+  4  Vol.  HjO), 
Maltose  0,5  g  in   l°/oiger  Losung  =  64,2  ccm  (Pehlings  LBsung  un- 

verdunnt), 
Maltose  0,5  g  in   l°/oiger  LBsung  =  67,5  ccm   (Pehlings   Ldsung 
+  4  Vol.  H20). 

Die  Ursache  der  raerkwhrdigen  Soxhletschen  Entdeckung,  welche  in  der 
Zuckeichemie  eine  fdrmhche  Umwalzung  heraufbeschworen  hat,  sucht  Degener2) 
m  der  Bildung  eines  nnhekannten  Doppelsakes ,  welche  bei  gleichzeitigem  Zu- 
sammentreffen  von  Seignettesalz,  Alkali  und  Kupfersulfat  stattfinden  soil,  in  ahn- 
hcher  Weise  wie  nach  Salkowski")  auch  bei  dei  emfochen  Trommerprobe 
mterraediar  erne  Zucker-Kupfer-Verbindung 4)  entsteht,  deren  Bildung  die  erste 
Phase  der  TromineiscUen  Reaktion  reprasentieren  -wuide,  wahrend  die  zweite 
Phase  derselben  durch  die  Auflosung  der  Kupfer-Zuoker-Verbindung  m  ttberschiissi- 
gem  Alkali  und  der  nachfolgenden  Zersetzung  gegeben  ware,  wobei  sich  parallel 
nut  dev  Oxydation  des  gesamten  Zuckers  alles  Kupfei  als  Oxydul  abscheidet. 
Bs  ist  ubeifltissig  zu  sagen,  daB  in  dei  Polge  bei  den  mit  Pehlingschor 
Lbsung  ausgefuhrten  Zuckerbestimmungen  den  neuen  Gesichtspunkten  Rechnung 
getragen  wurde,  welche  Soxhlets  Unteisuchung  eigeben  hat    Derartige  Bestim- 

1)  Ein  KupferubersehuB  beeinflufit  hier  das  Reduktionsvermogen  nicht. 

2)  Degener,  Zeitechr.  d  Vereros  f.  Rttbenzuckeimd.  18  (1889)  849,  19 
(1890)  786 

8)  Salkowski,  Arcbiv  d.  Physiol.  6  (1872/73)  220,  hat  gezeigt,  dafi  sich  der 
Tiaubenzucker  mit  dem  Kupfer  verbindet  und  dafi  em  unlBslicher  Niederschlag, 
der  aus  emem  Gemisch  von  Kuprihydroxyd  mit  einer  Traubenzucker-Kupfer-Verbin- 
dung  besteht,  gebildet  wird  beim  unvorsichtigen  Zusatz  von  Kupfersulfat  zuno 
diabetischen  Harn.  Vollstandig  lafit  sich  der  Zueker  ansf alien,  wenn  man  2  bis 
3  ccm  Natronlauge  (spez.  Gew  1,32)  zu  10  ccm  einer  2°/oigen  Traubenzuckerlosung 
fttgt,  mit  Wasser  verdttnnt  und  nun  unter  bestandigem  Umrtthren  so  viel  Kupfer- 
sulfat einfliefien  laBt,  bis  die  Reaktion  nur  mehr  schwach  alkahsch  ist. 

*)  Siehe  daruber  anch  Sahli,  Lehrbuch,  1905,  8.  518,  545. 
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mungen  sind,  aufiei  von  Soxhlet1)  selbst,  ausgefiihrt  worden  von  Allihn2), 
dessen  Methode  gleich  naohher  von  Salomon8)  mit  gutem  Erfolge  angewandt 
made*),  vonHehner6),  Ureoh0),  Baumann7),  Herzfeld8),  der,  wie  auch 
Patteison9),  initHilfe  Fehlmgschei  LOaung  'den  Rohrzucker  auf  Inverlzucker 
prllfte10),  vonWein11),  weloher  auf  gewichtsanalyfcischem  Wege  die  Maltose  mit 
FehlingaReagensbeBtiminte,  vonMunk1*),  von  Moritz13),  der  wie  auch  Gre- 
gor")  Pavys  Prinzip  anwendet,  O'Sulhvan"),  Lehmann19),  HBnig  und 
Schubert17)  aowieSulc18),  welche  die  Reduktionswirkung  der  L&vulose  ermit- 

')  Soxhlet,  Journ  f  prakt.  Ohem  21  (1880)  227. 
3)  Allihn,  Neue  Zeitaohr.  f.  Rubenzuokennd.  3  (1879)  230;  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem    18  (1879)   348,   20  (1881)  434,  vgl.  auch  Journ.  f.  prakt   Ohem 
[N.  F.]  22  (1880)  52,  siehe  ubei  eine  Modification  dea  Verfahrens  von  Allihn, 
Zeitschr.  f  anal.  Ohem   47  (1908)  235 

3)  Salomon,  Journ  f  prakt  Chem.  [N.  P.]  28  (1883)  82;  Repeitonum  d. 
anal.  Chem.  1  (1881)  309 

')  Siehe  auch  itber  dieZuckerbeatiinmungnachAllihnsFoimanek,  Zeitachi. 
f.  Untera.  d  Nahrungs- u  GenuBm  1(1887)820;  Utz,  Pharm.  Ztg.  45(1900)998 
°)  Hehnei,  Analyst  6,  218 

B)Uiech,  Bei  d  chem  Gee.  17  (1884)  1539;  aieh'e  auch  Derselbe, 
Ebenda  15  (1882)  2687.  Ureoh  kam  es  iui  weeentlichen-auf  eine  rationelle 
Formuherung  der  Reduktionsgeschwmdigkeit  on,  erne  Aufgabe,  die  ev  jedoch  ala 
niohfcbefriedigendgeloatbetr&chtete  Vgl.Urech,  Ber  d.  chem  Ges  22  (1889)  318. 
')  Baumann,  Zeitachi  f.  Zuckennd  40  (1911)  778,  42  (1918)  824. 
8)Herzfeld,  Deutache  Zuckerind  11  (1886)  Nr.  9;  aiehe  auch  Dmglers 
polyt.  Jomn  257  (1885)  422 ;  Zeitschr.  d.  Veiems  f.  Rilbenzuckerind  35  (1906) 
967;  Chem.-Ztg  9  (1885)  165. 

B)  Patteiaon,  Dinglers  polyt  Jomn  257  (1885)  422  Ueber  die  Methode 
von  Patterson  und  Brigart  siehe  Wolf,  Zuckennd  Nr.  27,  Zeitschr  d  Vei- 
eins  f,  Rubenzuokennd  23  (1894)  791.  Bruhna  u  Volpeit,  Deutsche  Zucker- 
industrie  11  (1886)  1225,  halten  die  von  Wolf  voigeachlagene  Modiflkation  der 
Brigartschen  Invertzuckeibeatimmung  ftti  unbequem 

,0)  Siehe  demgegentlber  Bodenbender,  Dmglera  polyt.  Journ  257  (1885) 
420;  Chem -Ztg  9(1885)70,  105;  Chem  Zentralbl.  [3]  16(1885)  42,  149;  Boden- 
bender u.  Scheller,  Zeitschr.  f  Zuckennd.  37  (1908)  138,  welcher  der  Ansicht 
ist,  dafl  man  mit  Fehlingsoher  Lflaung  Invertzuoker  neben  Rohrzuckei  nicht 
genau  besfcimmen  kaun. 

n)  Wein,  Allg.  Brauer-  u.  Hopfen-Ztg.  25,  186,  Chem.-Ztg.  10  (1886)  22. 
12)  Munk,  Virchowa  Archiv  f.  pathol.  Anat.  105  (1886)  63. 
")  Moritz,  Deutaohes  Archiv  f  khn   Medizm  46  (1890)  217. 
")  Grcgor,  Zentralbl.  f  d.  Krankheit.  d.  Ham-  u.  Sexualorg    10  (1899) 
Heft  5,  240,  verwendet  zur  quantitativen  Beatimmung  der  reduzieienden  Sub- 
stanzen  im  Ham  die  Modiflkation  vonZdenekPeska,  Zeitschr.  f.  anal  Chem. 
35  (1896)  93 

")  O'Sulhvan,  Journ.  Chem   Soc.  London  61  (1892)  408. 
'•)  Lehmann,  Zeitschr  f.  Zuckennd.  34  (1905)  993. 
")  H8nig  u.  Schubert,  Monatah.  f.  Chem.  7  (1886)  455,  8  (1887)  529, 
Hdmg  u.  Jesaer,  Ebenda  9  (1888)  578. 
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telten,  von  Preufi1),  dei  siuh  mit  der  Reduktionswirkung  der  leinen  Raffinose 
beschaftigte ,  von  Woitmann2),  dei  erne  Methode  zur  gleichzeitige'a  Bestim- 
mung  von  Rohrzuckei ,  Inverfczucker  und  Raffinose  ausgearbeifcet,  von  Born- 
trager3),  der  die  Titrievung  mit  Fehlmgscher  LSsung  besonders  auf  die 
Wem&nalyse  angewandt  hat4),  von  Samelson'),  Gaud0),  von  Kjeldahl7), 
der  wie  m  ahnlicher  Weise  friihei  schon  Urech8)  auf  den  EinfluB  der  Foim 
der  GefaBe  auf  die  Zuckerbestammung  mit  FehlingBcher  Ldsung  hinwies0), 
vonKusseiow'^Scbeibler'^Nihoul12),  Ainbuhl13),  Grunhut"),  Kil- 
ling"), Pragei 10),  Farnsteiner1'),  Hefelmann  "»),  Ehon19),  Defren20), 
Woy"),  Bruhna2*),  von  Di  echsel-Klimmer "),  welobei  der  Fehlmg- 
schen  LBsung  Guanm  zusetzte,  da  dieses  mit  dem  Kupferoxydul  eine  farblose 
Verbindung  bildet,  welche  weit  wemgei  leichfs  oxydabel  ist  als  die  Ammoniak- 
Kupferoxydulveibmdung  beim  Arbeiten  nacb  Pavya  Voischnft,  von  Pflugei'*), 

I8)  Sulo,  BShmische  Zeitschr.  f.  Zuckennd  19  (1894/95)  S16;  Chem-Ztg., 
Ref.  19  (1895)  99 

•)  Preufi,  Zeitschr  f.  Zuckennd   38  (1009)  722. 

2)  Wortmann,  Zeitscbv.  f.  Zuckennd.  39  (1910)  767. 

s)  Borntiagei,  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  6  (1893)  600 

*)  Derselbe,  Zeitscbi.  f.  anal.  Chem.  34  (1895)  19. 

a)  Samelson,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  7  (1894)  267. 

»)  Gaud,  Couipt  lend.  119  (1894)  478,  650. 

')  Kjeldahl,  Meddelelsei  fra  Cailaberg  laboratonet  4  (1881)  1  Ueber 
die  Kjeldahlsche  ZuokerbeBtimmungsmethode  gibt  Brnhns,  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  38  (1899)  73,  an,  dafl  sie  in  Gegenwart  groBerer  Mengen  Rohrzuckei  nicht 
anwendbar  ist,  da  dieser  selbst  reduzieit.  Jesse n -Hansen,  Meddelelser  fra 
Carlsberg  laboratonet  4  (1881)  193,  gelang  es  jedocb,  Invertzncker  neben  Rohr- 
zucker  zu  beatimmen. 

s)  Urech,  Ber.  d.  chem.  Ges.  15  (1882)  2687. 

9)  Um  den  EmfluB  der  Luft  auszuschalten ,  leitet  Kjeldahl  wdlirend  der 
Bestimmung  Wasaerstoff  oder  saueiatofffreies  Leuehtgas  duich  das  Reaktionsgemisoh. 

10)  Kusserow,  Wochenschi.  f.  Brauerei  12  (1895)  574. 

11)  Sobeibler,  Zeitschr.  f  Zuokerind.  9  (1880)  820. 
ia)  Nihoul,  Chem.-Ztg  17  (1893)  500,  18  (1894)  881. 
*»)  Ambtthl,  Chem.-Ztg.  21  (1897)  137. 

»)  Grunhut,  Chem.-Ztg  18  (1894)  447. 

")  Killing,  Zeitschi.  f  angew.  Chem  7  (1894)  481. 

18)  Piagei,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  7  (1894)  481. 

")  Farnsteiner,  Forschungaber.  f  Lebensmittel  usw.  2  (1895)  23"). 

">»)  Hefelmann,  Pharm.  Zentralh.  36  (1895)  687 

">)  Ehon,  Reo  trav   ehim.  Pays-Bas  15  (1896)  116 

ao)  Defien,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  18  (1896)  749. 

a')  Woy,  Zeitschr  f  Bff.  Chem.  3  (1897)  445,  4  (1898)  S3,  C  (1900)  514, 
519,  empflehlt  eine  Modification  der  K j  el d ab  lschen  Zuckerbestimmungsmethode. 

**)  Bruhns,  loc.  cit.,  FuBnote  9,  S.  94 

■')  Klimmer,  Zwei  neue  klinische  Methoden  der  quantitativen  Zucker- 
beatimmung,  Inaug.-Dissert.,  Bern  1898 

21)  Pfluger,  Pflfigers  Arohiv  69  (1898)  399. 


86  II.  Katalytse  durch  Hydroxyhonen. 

Sahh1),  Oeiuin'),  Rosenthaler"),  Kelhofer4),  Sonntag"),  von  v.  Fil- 
ling er°),  desaen  Verfahren  in  einer  Vereimgung  der  Methoden  von  Pavy  und 
Bang  besteht,  u  a. 

Es  mdge  genllgen,  wenn  aus  der  groBen  Anzahl  der  bekannt  gewordenen 
Arbeiten  die  beiden  gebrauchlichaten  Methoden,  an  einem  apeziellen 
Beispiel  illustnert  irerden,  welches  ebensogut  auf  ugendwelehe  andere  Zucker- 
ldsungen  ttbeitragen  weiden  kann. 

Beispiel':  Es  sei  eine  quantitative  Traubenzuckerbestimmung 
bei  einem  diabetischen  Ham  auazufuhren '). 

Man  kann  dabei  1m  Sinne  der  von  So xh let  modifizierten  Fehlingachen 
Methode  wie  folgt  verfahren: 

Nachdein  bei  der  UnterBucbungsfittssigkeit8)  durch  einen  Vorversuch  feat- 
gestellt  worden  ist,  ob  der  Zuekergehalt  mehr  als  1  °/°  betragt  und  daher  eine 
entsprecbende  Verdflnnung  notwendig  ist *) ,  werden  10  ccm  Fehlingscber  Lb- 
sung  ")  in  ein  Mefikblbchen  gebracht,  mit  Wasser  auf  50  com  verdiinnt,  erhitzt, 
und  der  verdtinnte  Hain  in  abgemessener  Menge  der  siedenden  FluaBigkeit  auf 
einmal  zugesetzt,  naehdem  man  durch  eine  Vorprobe11)  bestimmt  hat,  wie  groB 

')  Siehe  im  folgenden  ilber  Sahlis  kolorimetnsches  Verfahren. 

2)  Oerum,  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem   43  (1904)  856.  - 

3)  Rosenthaler,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  43  (19Q4)  282. 

4)  Kelhofer,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem   45  (1906)  88,  745. 

*)  Sonntag,  Arbeiten  a  d.  kaia,  Geaundheitsamte,  1908,  Heft  3 

°)  v.  Filling  ex,  Zeitsohr.  f.  Unters.  d.  Nahrungs-  u.  GemiBm.  22  (1911)  605 

')  Siehe  Sahli,  Lehrbuch,  1905,  S.  539  ff. 

8)  1st  die  Fltisaigkeit  eiweifihaltig,  so  inufl  das  Biweifl  zuvoi  elimimert 
warden,  was  am  emfachsten  nacb  der  Methode  von  Michaelia  und  Rona, 
Bioehem.  Zeitsohi.  14  (1908)  476,  geschieht.  Dieselbe  kann  auoh  ohne  weiteres 
filr  Serum  benutzt  weiden,  und  es  empfiehlt  in  diesem  Fall  v.  Fillingei  (loc 
eit.  vonge  Fufinote),  50  ccm  Seium  auf  daa  10— 12fache  zu  verdflnnen,  40  ccm 
Ferrum  oxydaturn  dialysatum  tropfenweise  zuzusetzen  und  nach  2—3  Mmuten  zu 
filtrieren.  Liegen  tiefe  EiweiBspaltprodukte  voi ,  wie  dies  bei  der  Beatimmung 
von  Zucker  in  NatursLoffen  haufig  vorkouimt,  ao  empt'ehlen  Neuberg  und  Mi- 
gaku  lahida,  Bioohem.  Zeitschi.  37  (1911)  142,  Zeitschi.  d.  Verems  deutschei 
Zuokeiind.  (1911)  1118,  eist  mit  Merkuiiazetat  und  dann  mit  Phosphoiwolfram- 
saure  zu  fallen. 

8)  Siehe  Salomon,  loc.  cit  S.  84,  Fufinote  3 

,0)  Dieaelbe  wird,  der  beaseren  Haltbarkeit  wegen,  in  zwei  getrennten 
Losungen  a)  und  b)  aufbewahrt,  welcbe  die  folgende  Zusammensetzung  besitzen. 

a)  34,64  g  kristalhsiertes  remstes,  unverwittertes  Kupfersulfat  auf  500  ccm 
Wasser  und  einige  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsanre 

b)  173  g  Seignetteaalz  und  100  ccm  Natronlauge  (spez.  Gew.  1,34)  auf  500  ccm 
aufgefiillt.  Die  beiden  L8sungen  weiden  vor  dem  Gebrauch  zu  gleichen  Teilen 
gemischt  [also  bei  10  ccm  Fehlingscber  Lbsung  5  ccm  von  a)  und  5  ccm  von  b)]. 

")  Dieselbe  wird  gleich  angestellt  wie  der  Hauptversuch.  Nur  gibt  man, 
wieFehhng  ursprunglioh  voigeschrieben  hatte,  den  Earn  aus  einer  giaduierten 
Burette  bis  zur  annahernden  Entfarbung  zu  dei  kochenden  Fehlingachen  L8- 
aung  hinzu. 
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die  angewandte  Menge  Ham  ungefd.hr  sem  muB,  um  zui  Reduktion  ausreichend 
zu  sein.  Dann  wird  noch  2  Mmuten  gekooht  und  das  Kdlbchen  sofoit  von  der 
Flanmie  genommen.  Hat  sioh  das  Reaktionsgemisch  in  den  oberen  Schichten 
etwas  geklart,  so  pi-Oft  man,  ob  der  Meniskus  an  der  oberen  Grenze  der  Fliissig- 
keit  noch  blauhch  gefaibt  oder  ob  noch  ein  blanlioher  Reflex  m  der  LBsnng 
vorhanden  ist,  m  welchein  Falle  der  Versuch  nut  etvras  mehr  Ham  und  frischer 
Fehhngscher  LCsung  wiederholt  wird,  bis  man  gerade  den  Punkt  orreicht,  bei 
-  dem  vBlhge  Entfitibung  der  Losung  stattflndet.  Wurden  zur  Reduktion  von  10  com 
des  Fehhngsohen  Reagens  12  com  eines  2faeh  verdOnnten  Haraes  verbraucht, 
so  sind  in  6  coin  unverdunntem  Ham  0,0473  g  (naeh  Soxhlet)  Dextrose  ent- 
hsilten.    Es  besteht  daber  die  Fiopoition 

6 :  0,0473  =  100 :  x, 
x  =  -ip  =  0,788 »/»  Dextrose 

Statt  der  angegebenen,  auch  in  der  Pavyschen  Modification  Uebung  ei- 
fordernden  Titiationsmethode  kann  man  den  Zucker  auch  naeh  dem  gewichts- 
analytischen  Verfohven  von  Soxhlet- Allihn  bestimmen,  wobei  das  durch  erne 
abgemessene  Menge  Ham  abgeschiedene  Kupferoxydul  naeh  dei  Reduktion  im 
Wasscrstoffstrom ')  als  nietallisches  Kupfei  zur  Waguug  kommt. 

Die  Methode  gelangt  m  folgender  Weise  zur  Ausfuhmng .  60  com  Feh- 
lingscher  Losung2)  weiden  in  einem  ca.  300  ccm  fassenden  Becherglas  nut 
60  ccm  Wasser  veidiinnt  und  rasch  zum  Kochen  erhit/t.  Dann  gibt  man  25  ccm 
des  durch  entsprechende  Verdttnuung  aut  1  °/o  Zucker  gebrachten  Haraes  hiuzu, 
kocht  w'aluend  2  Mmuten  auf  und  flltrieit  sogleioh  das  abgeschiedene  Kupfei- 
oxydul  mittels  eines  in  gewohnhchei  Weise  mit  dei  Wossersaugpumpe  verbundenen 
Asbesfcsaugfilters,  das  aus  einem  15  cm  langen,  in  der  Mitte  bis  zum  Lumen  von 
etwa  1li  cm  ausgezogenen  Stttck  emer  Verbrennungsibhie  besteht,  in  desseu 
weiteiem  Ende  sich  eme  2  cm  lange  Asbestsolncht  beflndet,  welche  durch  eine 
Emulsion  von  kurzen  Asbestfasern  in  Wasser  dicht  gemacht  woiden  ist')  Dei 
dmchgesaugte  Kupferoxydulmederschlag  wird  mit  Alkobol  nachgewaschen ,  mit 


')  Statt  der  Reduktion  im  Wasserstoft'strom  kBnnte  man  auch  naeh  dem 
Vorschlag  vonVotocek  undLaxa,  Chem.-Ztg.  31  (1897)  324,  und  Andrhk  u. 
H  l  a  n  i  u  k  a ,  Bdhm  Zeitschr  f .  Zuckermd.  22  (1897/98)  216 ,  siebe  Chem.  Zontralbl. 
69  (1898)  I,  275,  das  Kupferoxydul  mit  Methylalkohol  leduzieien  oder  naeh 
Strieglev,  Zentialbl.  f  Zuckermd.  5  (1896/97)  32,  mit  Kaliumbichiomat  und  Sal- 
petersauie  behandeln  odei,  wie  Hartmann,  Letters  on  Brewing,  Hantke's  Bre- 
wers school,  Juh  1900;  siehe  Chem.-Ztg.  24  (1900)  855;  Am  buhl,  Ebenda  21 
(1897)  137;  Schweizei.  Lebensmittelbuch,  Bern  1899,  u.  Pfluger,  Pflflgeis  Aichiv 
66  (1897)  635,  69  (1898)  399,  empfehlen,  diiekt  zm  Wagnng  brmgen  [vgl.  auch 
Lauenstem,  Zeitscbi.  f.  Unters.  d  Nahrungs-  u  GenuBni.  4  (1890)  1026]  oder 
nachFornianek,  Listy  Cukovaricke"  8, 107;  siehe  Chem.  Ztg.l4(1890)  63,  elektro- 
lytisch  das  Kupfei  ziu  Absoheidung  biingen. 

2)  Die  sich  wie  vorhin  aus  SO  ccm  der  LSsung  a)  und  30  ccm  dei  Ldsung  b) 
zusammensetzt  (vgl.  Fufinote  10,  S.  86). 

')  Der  Asbest  mufi  eist  mit  Salzsiture  behandelt,  hierauf  mit  Wasser 
chlorfiei  gewaschen,  dann  samt  dem  ganzen  Filter  bei  120°  getiocknet  und  ge- 
wogen  werden. 
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dem  Filterrohrelien  V4  Stunde  bei  120°  getrooknet  und  Wasseistoff  durch  das 
an  emem  Stativ  befestigte,  mit  dem  dttnneren  Ende  etwaa  schiefer  gestellte 
Filterrblnchen  geleitet  Sobald  alle  Luft  verdiangt  iat,  glttht  man  den  Asbesfc 
1m  Wasserstoft'strom  bis  /ur  vfilhgen  Reduktion  zu  uietalhachem  Kupfer,  laflt  un 
WasBerstoffstrom  cikalten  und  wigt.  Die  der  Gewichtszunahme  entsprechende 
Traubenzuckerinenge  lafit  sioh  dhekt  aua  dei  von  Allihn  (loo.  cit.)  aufgestellten 
Tabelle  ableaen1) 

Obschon  das  Schicksal  des  auageachiedenen  Kupferoxydula  das  Gebiet  dei 
Katalyae  nichfc  bertihit,  so  isei  doch,  der  A'ollstandigkeit  -wegen,  an  die  zahlreichen 
Vanationen  eunnert,  welche  die  angefubrte  Methode  bmsichthch  der  Art  dei 
Kupfeibestinimung  dureh  die  emzelnen  Autoren  erfahren  hat. 

Aufler  den  schon  genannten  veisohiedenen  Reduktionsveifahren  aJ  zu  Kupfei 
iat  hier  die  kolorimetnsche  Methode8)  von  Sahh  *]  zu  nennen,  welcher  daa  ab- 
flltvievte  Kupferoxydul  in  Salpeters&ure  I8at  und  die  LBsung  mit  einer  gleiohen 
Menge  Testflusaigkeit  von  bekanntem  Kupfergehalt  m  zwei  gleich  kalibnerten 
MeBzylindern  anf  Farbenidentitat  einatellt,  -waB  dnrch  ZugieBen  von  Wasaer  zu 
der  dunkleren  Liiaung  geBchieht. 

138  verhalten  sioh  dann  lm  Moment  der  Nuanoengleiohheit  die  Kupfeimengen 
in  beiden  Flllaaigkeiten  vie  die  abgelesenen  Volumina  der  Losungen,  woiaua  aich 
der  Zuokergehalt  leicht  bereohnen  lafit,  wenn  man  die  jedem  Kubikzentimeter  der 
TestlSaung  entapieehende  Traubenzuokermenge  kennt.  Die  gennge  Nuaneenemp- 
flndhclikeit  dea  Augea  lm  blauen  Farbgebiet  atellt  jedooli  eine  nioht  zu  untei- 
schatzende  Fehlerquelle  dieaer  schonen  kolorimetrischen  Methode  dai. 

Femer  sind  an  dieser  Stelle  die  indirekten  Methoden  anzufahien,  bei  denen 
eine  der  Kupfeimenge  aqnivalente  Quantitat  einea  anderen  Elementes  zur  Be- 
stinimung  komrat.  So  bestimmen  Jeans)  und  Geduldt0)  das  metallieche  Silber, 
welchea  aus  einei  ammoniakalisehen  ChloisilberlBaung  duroh  eine  aqmvalente 
Menge  Kupferoxydul  auageachieden  vrad. 

Cu20  +  2  AgCl  =  CuCl3  +  CuO  +  2  Ag ; 
Kaluiann  7)  setzt  das  Kupferoxydul  mit  Femaulfat  um  und  titrieit  das  gebildete 
Eiaenoxydnl  mit  V^-normaler  KahumpermanganatlBaung,  und  Riegler3)  ei- 
mittelt  den  Zuoker  gasvolumetnaoh  durch  die  Stickstoffquantitat  •) ,  welche  daa 
Kupfeioxydul  in  Gegenwait  einea  Alkalis  aua  Hydiazinsulfat  in  Freiheit  setzt10). 
N2H,HSS04  +  2  Cu,0  +  2  NaOH  =  Na2S04  +  4  H20  +  Na  +  4  Cu. 

*)  Sjehe  z   B.  Sahh,  Lehib.  d.  khn.  Untersuchungsraethod.,  1905,  S  544. 

2)  Siehe  S  87,  FuBnote  1. 

3)  Vgl  tiber  kolonmetnache  Traubenzuckerbestimmung  mit  Fehlingschei 
LBsung  auch  Bruttmi,  Chem   Zentralbl.  [3.  F.]  19  (1888)  807. 

")  Sahh,  Lehrbuoh,  1905,  S  545. 

B)  Jean,  Compt.  rend.  73  (1871)  1397. 

'')  Geduldt,  Momt.  scient.  [4]  2,  62. 

')  Kalmann,  Oeaterr.-ungar.  Zeitaohr.  f.  Zuckermd.  u.  Landwiitseh  25 
(1896)  43. 

8)  Riegler,  Deutsche  med.  Woohensohr.  27  (1901)  817. 

•)  1  Gewichtateil  Stickatoff  entapiioht  9,07  Teilen  Kupfer. 

,0)  Riegler  gibt  eine  Tabelle,  aua  der  die  dem  gefundenen  Stickatoff- 
gewicht  entapieehende  Zuokermenge  abgeleaen  weiden  kann. 
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Wie  man  so  in  du  ekter  Weise  auf  den  verschiedenen  angegebenen  Wegen 
den  Zucker  aus  der  Kupferoxydulausseheidung'  beiechnen  kann,  so  ist  ea  auch 
mBglich,  mdirekt  aus  dem  m  der  LSsnng  restieienden  Kupfer  den  Zuckergehalt 
zu  ermitteln.  Es  ist  demnach  nuv  nbtig,  die  Differenz  des  Kupiergehaltes  bei 
emem  und  demselben  Volumen  Fehlingschei  LSsung  vor  und  nach  der  Re- 
duktion  duroh  die  Zuckeilosung  zu  kennen 

Die  Kupferbeatimmung  gesohieht  am  eini'achsfcen  duieh  Titration  mit  Jod- 
kahum  *)  gemafi  der  TJmBetzungsgleichung : 

2CuS04  +  4KJ  =  2  K2S04  +  CuJ2  +  3, 3). 
Diese  von  de  Hae'n")  vorgesohlagene  und  unter  anderem  audi  von  Pol  it  is*) 
empfohlene  Metbode  ist  von  Riegler*)  und  Lehmann")  m  ausgezeicbuatei 
Weise  zur  Zuckerbestimmung  verwertet  woiden  7).  Ala  Abschlufl  der  Zuckeranalyse 
auf  Grund  derReduktion  von  alkalischer  Kupferlbsung  aei  nocb  emer  im  Pnnzip 
sebr  interessanten  mdirekten  Methode,  derjenigen  von  Rosenthaler8)  Erwiih- 
nung  getan"). 

Danaob  dient  ala  MaB  fttr  den  Zuckergehalt  der  duich  Titration  mit  Nor- 
inaMure  gefundene  Alkaleszenzunterschted  dei  Kupferldaung  voi  und  nach  der 
Reduktion,  denn  wie  bei  emem  Teil  der  Autokatalysen  wird  das  katalysierende 
Hydroxylion  ma  Verlauf  der  Reaktion  veibraucht,  da,   wie  schon  an  anderer 

')  Ueber  die  Titration  des  unreduzierten  Kupfeis  nut  Vi-normaler  Zyan- 
kahumlbsung  siehe  S telle,  Zeitschr  d.  Verews  f.  deutscbe  Zuckeiind  [N  P.] 
38,  111.  Auch  Leyu  Diehgaus,  Pharm.  Ztg  48  (1903)  689,  titneren  das 
liberschussige  Kupfer,  wobei  sie  Perndssyankahuni  veiwenden 

s)  Das  freigewordene  Jod  wird  mit  Natrmmthiosulfat,  bei  Anwendnng  von 
Starkekleister  als  Indikator,  titnert.  Jedem  in  Freiheit  gesetzten  Jodatom  ent- 
spricht  1  Atom  Kupfer  m  dei  Lflsung. 

3)  de  HaS n,  Ann.  Chem  91  (1854)  237;  siehe  Fiesenius,  Anleitung 
zur  quant,  chem  Analyse,  Bd  I,  6.  Aun„  S.  335.  Nach  Moser,  Zeitscbr.  f.  anal. 
Chem.  43  (1904)  597 ,  ist  die  Methode  auch  m  Gegenwart  von  Eisen  und  Arson 
wenigstens  technisch  biauchbai 

4)  Pohtis,  Journ.  Pharm.  Chuu  [5]  20  (1889)  62,  Dinglers  polyt  Journ. 
275  (1890)  88 

s)  Rieglei ,  Wiener  med.  Blatter  18  (1895)  Nr.  22;  Zeitschr.  f  anal.  Chem. 
37  (1898)  22,  443. 

")  Lehmann,  Aichiv  f.  Hyg.  30  (1897)  267,  Zeitschr.  f.  anal   Chem.  37 

(1898)  811. 

')  Siehe  darilber  auch  Schoorl,  Zeitschr.  f.  angew  Chem  12  (1899)  633, 
Barth,  Schweiz.  Wochenschr  f.  Chem.  u  Pharm  37  (1899)  290;  Benjamin, 
Deutsche  med  Wochenschr  24  (1898)  551;  Gamier,  Journ  Pharm.  China.  [6]  9 

(1899)  326;  Utz,  Pharm  Ztg  45  (1900)  998.  Nach  Nordhoff,  Apotheker-Ztg. 
27  (1912)  8,  dei  das  Rupp-Lehmannsohe  jodometnsche  Verfahren  [siehe  auch 
ebenda  24  (1909)  73]  nachgeprflffc  hat,  sind  die  Resultate  am  beaten,  wenn  die 
Lbsung  auf  ca.  0,8—0,45  "/o  Zucker  veidunnt  wird. 

8)  Rosenthaler,  Zeitschr.  f  anal.  Chem.  43  (1904)  282. 

9)  Die  Methode  kann  nioht  in  Betracht  kommen,  -wo  neben  Zucker  noch 
andere  Kdrpev,  die  saure  Oxydationspiodukte  hefern,  vorhanden  sind  (wie  z.  B. 
Harnstoff,  dei  Kohlensaure  gibt). 


90  II:  Katalyse  dwell  Hydroxyhonen. 

Stelle  in  dieaeni  Kapitel  erwahnt  worden  ist,  die  Piodukte  der  Zuckeioxydation 
Sauren  smd  Nach  Rosenthaler  bewirken  0,0225  g  wasserfreie  Glukose  oder 
FruktoBe  emen  Alkaleszemuntersohied,  der  durch  1  com  Sauredifferenz  ausgedruckt 
wird,  wenn  das  Kupferreagens  folgeude  Zusammensetzung  besitzt .  17,5  g  kristalli- 
siertes  Kupfersulfat,  125  g  zitronensaures  Natiium,  75,0  g  Glyzerm,  100  g  15°/oige 
Natronlauge  (das  Ganze  zu  1  Liter  veidunnt). 

b)  Anwendung  ftir  die  Bestimmung  von  Metallen. 

Wie  man  von  bekanuten  Kupfermengen  ausgebend  den  Zucker- 
gehalt  einer  Fltissigkeit  ermitteln  kann,  so  ist  es  auch  umgekehrt 
mSglicb,  den  Kupfergehalt  einer  Losung  durcb  Erbitzen  mit  Trauben- 
zucker  und  ttberscbiissigein  Alkali  festzustellen.  Es  ist  dies  ein  Ver- 
fahven,  das  z.  B.  bei  der  Analyse  von  Babbitnietall x)  benutzt  wird 8). 

c)  Anwendung  fiir  die  Prttfung   auf  freie  Hydroxyhonen. 

In  der  niannigfacbsten  Weise  ist  die  bescbleunigende  Wirkung, 
welche  das  Hydroxylion  auf  die  Oxydation  des  Traubenzuckers  durcb 
Metallsalze  (resp.  der  daraus  in  Freiheit  gesetzten  Hydr,oxyde,  ms- 
besondere  Kupnbydroxyd)  ausiibt,  zur  Bestimmung  des  Zuckers  wie 
auch.  der  Metalle  berangezogen  worden,  und  es  lafit  sick  erwavten,  daB 
sicb  aucb  umgekebrt  das  Vorhandensein  basiscber  Substanzen  in  einei 
zu  untersucbenden  Flilssigkeit  dadurcb  verrat,  daB  sich  bei  Zusatz  einer 
neutralen  Losung  von  Kupfersulfat  und  Traubenzucker  Kupferoxydul 
ausscbeidet. 

Scbaer3)  bat  diese  Folgerung  gezogen  auf  Grund  seiner  ver- 
gleiobenden  Studien  liber  die  aktivierende  Wirkung,  welcbe  die  ver- 
schiodenen  basiscben  Substanzen  auf  die  Zuckeroxydation  durcb 
KupferlSsungen4)  ausUben5),    Scbaer  fand,  dafi  sicb  Kalilauge  und 

')  Siehe  Naheves  hieriiber  WSlblmg,  Aisen,  Antimon,  Zinn,  Bd  XVII 
bis  XVIII,  dev  Sammlung    Die  chemische  Analyse,  Stuttgart  1918 

2)  AuBer  den  Reagenzien  -wud.nooh  Wemsaure  hinzugeffigt. 

3)  Schaei,  Zeitscbi   f.  anal.  Chein  42  (1908)  1 

4)  Statt  Kupfeisulfat  lassen  sich  auch  iigendwelohe  andere  Kupfeisalze  vei- 
wendeu,  voi  allem  auch  oiganisohe,  da  diese  sehon  mil  Wasser  allein  eine  be- 
ti&chtliche  Hydiolyse  zu  dem  wirksanien  Kupnbydroxyd  resp  Oxyd  aufweisen. 
In  Gegenwait  schwacher  Basen  ist  dabei  die  Anwendung  von  orgamschen  Kupfei- 
salzeu  besonders  voiteilhaft.  Aus  diesem  Giunde  hat  sich  auch  ein  Zusatz  von 
Bleiessig  zu  dei  KupfersulfatiOsung  als  akfcivieiend  erwiesen,  da  sich  der  Bleiessig 
nut  dem  Kupfersulfat  zu  Kupfeiazetat  und  Bleisulfat  umsetzt 

')  Siehe  ttber  Aktivieiung  von  Kuprisalzen  auch  Arclnv  d.  Pharm.  239 
(1901)  610;  vgl.  ferner  fiber  Aktmerung  Ann.  Ohein.  323  (1902)  32 
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Natronlauge  durch  Barytwasser,  Kalkwasser,  Magnesromoxyd ,  Am- 
moniak,  Kahumkarbonat ,  Natrmmkarbonat,  Borax,  Koniin,  Nikotm, 
Piperidin  und  Tri'athylamin  ersetzen  lassen,  w'ahrend  andere  Substan- 
zen,  Avie  Azetanilid,  Antipynn,  GUykokoll,  Anihn,  Harnstoff,  Blausilure, 
Zyanide,  Feriizyanide,  Rhodamde,  Haloidsalze,  Wasserstoffperoxyd 
und  kolloidales  Platin,  die  sich  sonst  als  kr&ftige  Aktivatoren  fllr 
Kupfersalze  erwiesen  haben,  in.  diesem  Falle  wirkungslos  waren. 

Weitere  Anwendungen  der  Hydroxylionenkatalyse  bei 
verwandten  Reaktionen. 

a)  Die  Biuretreaktion.  Grenau  die  gleicbe  Beschleunigung 
durch  Alkalien  hat  ferner  Schaer  noch  bei  einem  anderen  durch 
Kupfersulfat  bedingten,  physiologisch-chemisch  auBerordentlich  wich- 
tigen  Vorgang,  der  Biuretreaktion1),  festgestellt,  wie  denn  ilber- 
haupt  die  Bedingungen,  untei  denen  ein  Kupfersalz  auf  Glukose  ein- 
wirkt2),    dieselben    sind,    unter   denen    die   Biuretreaktion    zustande 

')  Es  inoge  jedoch  die  von  Schaei  in  Zwerfel  gezogene  alteie  Ansieht 
nicht  unerwahnt  bleiben.  Schiff  hat  die  Biuretreaktion  keineswegs,  wie  dies 
Schaer  tut,  init  einer  Reduktion  des  Kupfeioxyds  und  der  Auascheidung  dea 
Kupferoxyduls  (wie  beim  Glukosenaohweis)  in  Zusammenhang  gebiacht.  Nach 
Schiffs  Auffassung  wttrde  das  ZuBtandekoiunien  dei  Bmietieaktion  vielmehi  be- 
dingt  sein  durch  die  Biidung  von  Biuretkupferoxydkalium 
/CO-NH2(OH)— Cu-NR,(OH)-CCK 
HN<  "  >NH, 

\00-NHa(OH)-K|K-NBa(OH)-CO/ 
■welohe  Verbindung  von  Schiff  in  Foim  von  langen,  roten  Nadeln  lsoliert 
woiden  1st. 

2)  An  Stelle  der  Glukose  kann  man  auch  irgendeine  dei  anderen,  Kupfer- 
oxyd  reduzierenden  Substanzen  setzen.  Daa  Prmzrp  des  Voi  gangs  bleibfc  daa  nilm- 
lvehe,  geiadeso,  wie  es  sich  mi  Prinzip  gleich  bleibt,  welches  Kupfersalz  (oder 
allgemein  welches  Metallsalz)  oder  welche  Base  zur  Verwendung  komnit  In  der- 
selben  Weise  vrie  der  Zuckei  durch  die  heifle  Fehlingsche  Ldaung  oxydiert  whd, 
vermag  das  nflmliche  Reagena  auch,  vie  Donath,  Bei.  d.  chem.  Gea.  10  (1877) 
766,  u.  Meyermgh,  Zeitschr  f.  anal.  Chem.  18  (1879)  345,  gezeigt  haben,  das 
Hydroxylautin  NHs(OH)  zu  Stiokstoffoxydul  zu  oxydieren.  Es  ist  diese  Beaktion 
von  v.  Knoire,  Chem.  Ind.  (1899)  Nr.  12,  dazu  benutzfc  woiden,  urn  Salpeter- 
saure  in  Beizen  in  Gegenwait  von  Hydroxylamin  zu  bestimmen  Er  versetzt 
25  com  der  Beize  mit  Lauge  (1 . 3)  bis  zur  WiederauflSsung  des  Zinnoxydhydrates, 
worauf  er  die  Fliissigkeit  allmfthhch  und  portionenweise  unter  Umiuhren  ra  die 
siedende  Fehlingsche  LSsung  eintragt.  Die  Salpetersauiebestimmung  hefert 
etwas  zu  medrige  Werte.  Unter  anderen  Versuchsbedingungen  wird  nach  dieser 
Methode  nicht  aller  Stiokstoff  alB  Stickoxyd  fiei;  -wohl  aber  gelingl  nach  v.  Knorre 
eine  vBllige  Zersetzung  mil  dem  vonMeyeiingh  vorgeschlagenen  Eisenchlond, 
wenn  man  dieses  im  Ueberschufi  anwendet  und  V*  Stunde  auf  80—90°  erhitzt 
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kommt 1).    Diese "zuerst  von  Rose2)  beobacbtete,  spater  von  S  c  b  i  f  f 3) 
naher  studierte  Reaktion  kommt  nicbt  allein  dem  Biuret 

H3N-CO-NH-CO-NH2  *), ' 
dem  Amid  der  Allopbansaure  HOOO— NH— CO— NHa ,  zu,  sondern 
ganz  allgemein  alien  Verbindungen ,  die  zwei  — CO— NHa-Gruppen 5) 
an  einem  Koblenstoff-  oder  Stickstoffatom  entbalten,  oder  aucb  diese 
Gruppen  in  direkter  Verkniipfung  besitzen.  Fur  alle  eiweifiartigen 
Kfirper  wtlrde  die  Reaktion  wobl  an  die  speziflscbe  Verkniipfnngsart 
von  Koblen-  und  Stickstoffatonien  gebunden  sein,  welche  die  Poly- 
peptide cbarakterisieren. 

Ibre  grflfite  Bedeutung  besitzt  die  Reaktion  fur  den  Nacbweis 
der  Eiweiflkdrper;  sie  dient  zu  deren  Abgrenzung  von  den  ein- 
facberen  Spaltprodukten,  die  keinen  ErweiJJcharakter  mebr  tragen,  da 
mit  der  Aufspaltung  durch  Trypsin  usw.  die  Biuretkomplexe 8)  des 
EiweiBes  eine  AuflOsung  erfahren  Die  besonders  fur  Pepton7)  (wo 
der  Nacbweis,  wie  Neumeister8)  fand,  nocb  in  einer  Verdiinnung 
von  1:100000  gelingt)  sebr  empfindlicbe  Reaktion  wird  in  der  Weise 
ausgeftibrt,  dafi  man  zu  der  auf  Eiweifi  zu  prilfenden  FlUssigkeit  viel 
Alkalilauge  setzt  und  bierauf  emige  Tropfen  verdiinnte  Kupfersulfat- 
ldsung.     Sind  Albnmosen,  Peptone,  Histone  sowie  gewisse  Vitelline 

')  Nach  Ilofmeisfcei  u   Schiff  kann  man  an  Stelle  von  Kupfersalzen 
auch  Nickelsalze  veiwenden,  in  welchem  Falle  die  Fftrbung  oiangegelb  ist. 
-)  Rose,  Pogg.  Ann   28  (1888)  132. 

3)  Schiff,  Bei.  d.  ehem  Ges  29  (1896),  298,  Ann  Chem.  Phaim  299 
(1S97)  236. 

yNHa  ^  NH2 

4)  C°\nh        C°\ 

\NH8  \NHa 

a  Mol  Harnstoff  Biuret 

Die  Reaktion  vollzieht  sich  beim  Erhitzen  dea  Harnatoffs  auf  seinen  Schmelzpunkt. 

B)  Der  Sauerstoff  kann  durch  Schwefel  ersetzt  sein 

a)  Nach  den  Untersuchungen  von  Paal,  Ber.  d.  ehem.  Ges.  29  (1896)  1084; 
Schiff,  Ebenda29  (1896)  1354;  Pick,  Zeitschr  f.  physiol.  Chem.  28  (1899) 
219,  sowie  Blum  u.  Vaubel,  Journ.  f  pvakt  Chem.  [2]  57  (1898)  365,  sollten 
dem  Eiweif)  zwei  Biuretgruppen  zukommen. 

')  Fur  die  Albumosen  ist  die  Empflndlichkeit  nach  If  ft  line,  Zeitsclu.  f. 
Biol  29  (1892)  808,  erheblioh  geringer,  und  reme,  native  EiweilJe  sollen  nach 
Krukenberg,  Verh.  d.  physik.-med.  Ges.  zu  Wiirzburg  [N  P.]  18  (1884)  179, 
die  Biuretreaktion  Uberbaupb  nur  vermdge  ibrer  vorhergegangenen  Aufspaltung 
duroh  die  Alkalilauge  geben 

8)  Neumeister,  Zeitschr  f.  Biol.  26  (1890)  324. 
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zugegen,  so  farbt  sicli  die  Flussigkeit  rot,  bei  nativen  EiweiBkorpern 
dagegen  violefct,  und  zwar  m  der  Kalte  mehr  blaulicb-,  in  der  Warine 
mebr  rStlicb-violett  Aucb  isfc,  wie  Scbaer  gezeigt  bat,  die  Intensitat 
der  Farbung  sowie  die  Zeifc  bis  zum  Eintntt  der  Reaktion  und  die 
Abbangigkeit  von  der  Temperatur  wecbselnd  mit  der  Konzentration 
des  Hydroxylions.  Bei  scbwach  alkalischeu  Substanzen,  den  n&m- 
lichen,  die  gleicb  wie  bei  der  Zuckeioxydation  das  Kupferoxyd  zu 
aktivieren  verm8gen,  ist  eine  bohere  Temperatui  erforderlich  als  bei 
starken  Alkalien. 

b)  Reaktionen,  welcbe  in  Gegenwart  von  Metall- 
ammoniak  verlaufen,  und  deren  analytiscbe  Anwendung. 
Scbon  lm  allgemetnm  Ted  (S.  228)  isfc  die  sauerstoffllbertragende  Wir- 
kung  der  Kupferoxydammoniakldsung  besprocben  worden J).  Aucb  in 
analytiscber  Hmsicbt  ist  diese  den  im  Vorigen  erwabnten  Vorgangen 
durcbaus  aualoge  Induktion  von  Bedeutung.  Die  Analogie  tritt  be- 
sonders  scharf  doit  bervor,  wo  Substanzen  an  del  Redukfcionswiikung 
erkannt  werden,  welcbe  dieselben  auf  die  Metallsalzlosung  ausuben, 
und  wo  auBer  Ammomak  aucb  irgeudein  anderes  Alkali  als  Bescbleu- 
niger  zu  wirken  vermag.  Solche  Ueberg'ange  reprasenheren  die  al- 
kahbaltige  PikrotoxmlSsung ,  welcbe  beim  Erw'arraen  mit  alkaliscbei 
Kupfersulfatldsung  rotgelbes  Kupferoxydul  absobeidet  und  eine  am- 
moniakaliscbe  SilberlSsung  in  der  Warme  reduzieit  *,),  wie  aucb  das 
Tbymol,  welebes  metalliscbes  Silbei  aus  einer  ammoniak-  oder  natron- 
laugebaltigen  Silbersalzlbsung  ausscbeidet 3).  Die  namlicbe  redu- 
zierende  Wirkung  aufiert  das  Obloroform,  sowohl  gegenuber  einer 
ammoniakaliscben  Silberlbsung  wie  gegenuber  Feblings  Reagens1)? 
und  lebendes  Protoplasma  reduziert  alkahsobe  Gold-,  Platin-  und 
Quecksilberlosungen  B). 

l)  Sauerstoffttbertragung  und  Saueiatoffabsorption  hangen  auch  bei  der 
amnioniakalischen  Kupfeiloaung  eng  zusammen.  Siehe  uber  die  Anwendung  der 
Sauerstoffabsorption  des  mit  Ammoniak  benefczten  Kupfeis  aur  Sauerstoffbeatim- 
mung  in  Gasgemisohen :  de  Eon  in  ok,  Lehrb.  d.  qual.  u.  quant,  chem.  Analyse, 
Bd.  %  Beilra  1904,  S,  257,  Hempel,  Gaaanalyhache  Methoden,  4.  Aufl.,  Biaun- 
schweig  1913,  S.  141,  142;  Winkler,  Jahib.  d.  lechn.  Gaaanalyse,  Leipzig 
1901,  S.  83. 

s)  Beokurts,  Anal.  Chem.  f.  Apofcheker,  2.  Aufl.,  Stuttgart  1908,  S.  91, 
226;  Classen,  Handb.  d.  anal  Chem.,  6.  Aufl.,  Stuttgart  1906,  S.  279. 

a)  Beokuits,  loo.  cit.  FuBnote  2,  dieae  Seite. 

')  Beokurts,  loo.  eit.  Fnfinote  2,  diese  Seite 

B)  Loew  u.  Bockorny,  Pfliigera  Archiv  25  (1881)  150,  26  (1882)  50. 
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Am  bekanntesten   smd    die  Wirkungen  des  Kupferoxydammo- 
niaks.     So  wird  nach  Oskar  Loew1)  das  Kreatm: 
yNH„ 


HN=C/ 


xN-CH8-COOH 

CHS 
durch  Kupferoxydammoniak  m  Oxals'aure  und  Mefchylguanidin, 
/NH-CH, 
HN=C< 

NH2 


N 
H 
in  Oxals'aure  und  Hamstoff  tibergefuhrt. 

Ferner  spielt  die  ammoniakahsche  Losung  von  Kupferoxyd  bzw. 
Sulfat  eine  Rolle  in  der  toxikologischen  Analyse. 

Nach  Lin  do2)  wird  die  blaue  L&sung  von  Kupfersulfat  in 
Ammomak  durch  Morphinsalze  smaragdgrun  gefarbt3).  Classen*) 
gibt  ftfr  den  Morphinnachwets  folgende  Vorschrift:  Man  versetzt 
die  auf  Morphin  zu  priifende  Fltlssigkeit  mit  Ammomak  bis  zur 
alkalischen  Reaktion,  fllgfc  tropfenweise  Kupferoxydammomakldsuug 
hinzu,  bis  zur  lichtblauen  Farbung  der  Fltlssigkeit,  und  kocht  ein- 
bis  zweimal  auf.  Noch  1  mg  Morpbin  in  tausendfacher  Verdttnnung 
l'aflt  sick  durcb  die  aufbretende  Griinblaufarbuiig  der  Ldsung  erkennen. 
Eine  Storung  des  Nachweises  durch  die  Q-egenwart  anderer  Alkaloide 


')  0.  Loew,  Journ.  f.  prakt.  Chem   [N.  P.]  18  (1878)  II,  298. 

2)  Lin  do,  Journ  Phama.  Transact.  [3]  (1880)  Nr  429,  S.  206;  Aichiv  d. 
Pharm    [8.  B.]  14  (1884)  62. 

a)  Naoh  Sohulz,  Archiv  d.  Pharm.  [S]  15  (1879)  246;  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  19  (1880)  85,  gibt  die  Salizylsaure  und  ihr  Natriumsalz  mit  emei  waB- 
rigen  Kupfersulfatldsung  gleichfalls  eine  smaragdgrune  Mrbung,  deren  Auftreten 
dutch  etwas  Alkohol  beschleunigt  -wird.  Znm  Unterschied  vom  Morphin  zerstdren 
jedoch  Ammomak  wie  aueh  Sauren  die  Grtinfarbung,  und  es  tritt  die  gewohn- 
liche  blaue  Nuance  zutage. 

*)  Classen,  Handb.  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Stuttgart  1906,  S.  261. 
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ist  in  dieser  Form  nicht  zu  befilrchten.  Deniges1)  endlich  empfiehlt 
eine  analoge  Reaktion,  bei  der  aufier  1  com  Ammomak  und  ein  Tropfen 
1 — 4°/oiger  KupfersulfatlSsung,  1  ccm  5 — 12  "/oigen  Wasserstoffperoxyds 
zu  10  ccm  der  Morphinldsung  gesetzt  werden,  worauf  bei  Gfegenwart 
von  wenigstens  0,03  g  Morphin  pro  Liter  beim  Umscbwenken  und  Schtit- 
teln  (vor  und  nacb  dem  Kupfersalzzusatz)  eine  rosa  bis  stark  rote  Far- 
bung  eintritt.  Es  ist  diese  Farbenreaktion  von  Deniges  auch  zum 
Nachweis  des  Morpbins  in  Pflanzen,  sowie  zur  Gehaltsbestimmung  von 
Morphinsyrupen  benutzt  worden.  Diese  Farbenreaktion  durffce  im  Zu- 
sammenbang  steben  mit  der  Bildung  von  Psmdomorpliin ,  zu  dessen 
Darstellung  sicb  Deniges8)  des  Kupferkaliumzyanids  als  Katalysator 
in  Q-egenwart  von  10 — 12°/oigem  Wasserstoffperoxyd  bedient.  Auch 
hier  farbt  sicb  das  Flttssigkeitsgemiscb  unter  lebbafter  Sauerstoffent- 
wicklung  rot 

Nacb  Rei  chard3)  gibt  das  Kokam  ebenfalls,  geradeso  wie 
aucb  das  Phenol,  mit  einer  ammomakahscben  LSsung  von  Kupfer- 
sulfat  eme  Grunfarbung  4) ,  und  die  Pikrinsaure  kann  noch  in  sebr 
verdunnter  LSsung  durch  die  Bildung  ernes  grtlnlichen  Niederscblages 
beiZusatz  einer  ammoniakahscben  Kupfersulfatlosung  erkannt  werden5). 

Aucb  Eisensalze  vermogen  unter  den  n'amlicben  Bedingungen 
bisweilen  ebenso  cbarakteristiscbe  Faibenreaktionen  zu  geben,  wie 
die  Kupfersalze.  So  eignet  sicb.  das  Ferrosulfat  nach  Jorissen6) 
zum  Nachweise  des  Morpbins.  Man  verfahrt  dabei  in  der  Weise, 
daB  man  die  LSsung  des  reinen  Morpbins  zur  Trockene  verdampft 
und  den  Riickstand  im  umgekebrten  Deckel  eines  Porzellantiegels 
mit  wenigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsaure  erhitzt.  Hierauf 
zerdrllckt  man  in  der  Fltissigkeit  ein  Eisenvitriolkristallohen  mit 
einem  kleinen  Glasstab,  rttbrt  tiichtig  um,  erhitzt  noch  eine  Minute 
und  giefit  die  Fllissigkeit  in  2— 3  ccm  konzentriertes  Ammomak,  das 
sich  m  einer  weifien  Porzellanschale  befindet.  Die  schwerere  Morphin- 
lSsung  smkt  alsbald  zu  Boden  und  man  beobachtet  nun,  nooh  bei 

»)  Deniges,  Compt,  rend.  151  (1910)  1062. 

2)  Deniges,  Bull.  Soc.  Chun   de  France  [4]  9  (1911)  264. 

B)  Reiohard,  Silddeutsche  Apotheker-Ztg.,  siehe  Zeitschr.  d.  AUg  Oeaterr. 
Apothekervereins  59  (1905)  165. 

*)  ImGegensatz  zuLindo  gibt  Reiohard  an,  dafl  euie  ammoniakalisohe 
Lbsung  von  Kupfersulfat  mit  Morphin  eine  Farbung,  und  zwar  eine  tief  violette, 
erst  naoh  dem  Emdampfen  und  dem  Zuaatz  von  konzentrierter  Schwefelsaure  gabe. 

")  Classen,  Handb.  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Stuttgart  1906,  S.  250; 
Beokurts,  Anal.  Chem.  f.  Apotheker,  2  Anfl.,  Stuttgart  1908,  S.  93. 

«)  Jonssen,  Bull,  de  l'acad.  roy.  de  Belgique  [2]  48  (1879)  526. 
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0,0006  g1).  eme  rote,  am  Rand  in  Violett  tlbergehende  Farbung  der 
,  Bcruhrungsflache  dei  beiden  FlUssigkeitsschichten,  wahrend  die  obere 
amrooniakalische  Ldsung  eme  blaue  Nuance  annimmt. 

Ferrosalzlosungen  sind  femer  m  einer  der  mi  letzten  Kapitel  er- 
wahnten  Gallussaureprobe  analogen  Reaktion  zum  Nachweis  des  Pyro- 
gallols  geeigneb.  Die  hellblaue  Farbung,  welche  das  Pyrogallol  mit 
Eisenoxydulsalz  allem,  nach  langerem  Schtitteln,  gibt,  weicht  einer  , 
Rotfarbung,  die  in  Violett  umschlagt,  wenn  etwas  Alkali  in  der 
Flilssigkeit  zugegen  ist.  Aehnliche  Wirkungen  wie  dem  Ammoniak 
schemen  auch  dem  Rydroxylamin  zuzukommen,  wenigstens  verhalten 
sich  nach  L  o  e  w  2)  alkalische  Hydroxylatninlosungen  m  Gegenwart 
von  Platinschwarz  in  gewisser  Beziehung  analog  der  Kupferoxyd- 
ammoniaklosung. 

Auch  als  Reaktion  auf  Ammoniak  kann  dessen  oxydations- 
beschleunigender  BinfluB  dienen.  Man  benutzt  zu  diesem  Zwecke  die 
Br'aunung,  welche  em  mit  Manganosulfatlosung B)  getranktei  Papier- 
streifen  in  Gegenwart  von  Ammoniak  annimmt4),  eine  Reaktion,  die 
auf  der  Oxydation  des  Manganosalzes  zu  Braunstem  beruht. 

Ferner  sind  unter  dem  Emflufi  von  Ammoniak  und  anderen 
Alkalien  beschleunigte  Reaktionen  zwischen  organiscben  Substanzen 
und  Metallsalzen  unter  Umstanden  zum  Nachweis  dieser  letzteren 
geeignet.  Dies  ist  der  Fall  bei  der  Liebig-Wbhlerschen  Reaktion 
zwischen  Alloxan-  und  Ferrosalzen  in  Gegenwart  von  Ammoniak. 
Von  Deniges5)  ist  hieruber  in  neuester  Zeit  eine  Untersuchung 
verbffentlicht  word  en,  die  zum  Ergebnis  gefiihrt  hat,  daB  alle  K6rpei, 
die  den  Alloxankern  enthalten,  mit  Ammoniak  oder  noch  besser 
mit  Kali-  oder  Natronlauge  eine  blaue  Farbung  geben,  wenn  sie  mit 
Ferrosalzldsungen  in  Beriihrung  sind.  Die  von  Mulder  beobachtete 
Blaufaibung  von  Alloxantin  und  Dialurs'aure  durch  Fernsalzammoniak- 
losungen  beruht  nach  Deniges  gleichfalls  darauf,  daB  das  Ferrisalz 
zu  Ferrosalz  reduziert  wird,  wahrend  Alloxantin  und  Dialursaure  in 
Alloxan   iibergehen.     Das    durch    Oxydation    des   Koffeins   erhaltene 


')  Donny  gibt  sogar  als  Empfindhohkeitagrenze  0,000006  g  an. 

')  L  o  e  w ,  loo.  oit.  PuBnote  1,  S.  94. 

*)  Buohka,  Lehrb.  d.  qual.  chem  Analyse,  2  Aufl.,  Leipzig  u.  Wien  (Deu- 
tieke)  1902,  S  22. 

*)  Die  Schwftrzung,  welche  em  mit  Merkuvinitiat  getranktei-  Papierstreifen 
unter  dem  Einflufi  von  Ammoniak  erleidet,  hangt  dagegen  mit  der  Bildung  von 
Quecksilberammoniakverbindungen  zusammen. 

s)  Deniges,  Journ.  Pharm.  Chim.  (1901)  161. 
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Dimethylalloxan,  sowie  das  Monomethylalloxan,  das  Oxydationsprodukt 
des  Theobromms,  zeigen  die  Blaufarbung  ebenfalls. 

Soil  erne  Fltlssigkeit  auf  den  Grekalt  an  Eisen  in  der  Ferro- 
stufe  geprttft  warden,  so  gibt  man  die  Lasting  zu  emigen  Kubikzenti- 
metern  des  Alloxanreagens  *)  und  ftlgt  1 — 2  Tropfen  Lauge  hinzu. 
Noch  0,05  mg  Ferroeisen 2)  pro  Kubikzentimeter  geben  sicb  durch 
die  blaue  Farbung  der  LSsung  zu  erkennen.  Beim  Schtitteln  findet 
ein  Farbenumscblag  in  Hellgelb  statt 

Den  besprocbenen  Reaktionen  reiht  sicb  die  Beobaobtung  von 
Hank os)  an,  wonacb  die  RStung  der  Karbolsauve  durcb  Metall- 
ammomaklSsungen  (Zinnchlorur)  beschleunigt  wird:  Ammoniak  allein 
gibt  dagegen  mit  Phenol  eine  blaue,  Metallsalz  (Zinnchloitlr)  allein 
eine  smaragdgrtine  Farbung,  die  durob  oxy dative  Agenzien  in  Rot 
ttbergeftihrt  wird.  Aehnlicbe  Versucke  wie  Hanko  bat  Fabini*) 
angestellt,  indera  er  der  Karbols&ure  Metalle,  Ammoniak  und  Wasser- 
stoffperoxyd zusetzte.  Bei  gleichzeitiger  Zugabe  beobacbtete  er  die 
RStung,  w'akrend  Wasserstoffperoxyd  allein  ebensowenig  wie  metall- 
freies  Ammoniak  fur  sicb  allein  die  rote  Nuance  bervorzurufen  ver- 
mocbte.  Die  RStung  lafit  sicb  nacb  Fabini  am  eklatantesten  fol- 
gendermaBen  demonstrieren: 

Man  erw'armt  etwa  10  ccm  verflussigtes  Phenol  mit  einem 
Tropfen  Ammoniak  und  emigen  Tropfen  Wasserstoffperoxyd  und 
taucbt  in  die  Fliissigkeit  eine  blanke  Messerspitze.  Es  bilden  sicb 
dann  blutrote  Streifen5). 

')  Das  Alloxanreagons  wird  folgendermaflen  hergestellt:  Man  ubergiofit  2  g 
Harnsaure  in  emem  Erlenmeyerkolben  xnit  2  ccm  Salpeteraaure  von  40°  Be.  Nach 
beendigter  Reaktion  setzt  man  2  ccm  Wasser  hrazu,  erwarmt,  bis  sich  die  FlusBig- 
keit  geklart  liat,  und  fullt  auf  100  ccm  auf. 

2)  Mit  2—3  ccm  des  Reagena  gibt  Zmk  anfangs  eme  gelbe,  dann  eine 
oiangeiote  Farbung,  mdem  sich  purpursaures  Zmk  bildet.  Ferner  evhalt  man 
mit  Magnesium  und  Mangan  eine  lebhaft  karminrote,  mit  Kadmium  eme  granat- 
lote,  mit  Eisenoxyd  eme  braungelbe  Farbung,  und  Nickel  sowie  etwas  langsainei' 
Kobalt  geben  eine  orangerote  Farbung,  wenn  Ammoniak  zugesetet  -wird.  Wird 
Kablauge  odei  Natronlauge  verwendet,  so  geben  Zink  und  Kadmium  eine  karmin- 
rote, Magnesium  eme  violette,  Mangan  eme  blauviolette ,  Kobalt  eine  bordeaux' 
rote  und  Nickel  eine  sepiafarbene  Nuance. 

8)  H  a  n  k  o ,  Rundschau  (1891)  824 ;  Pharm.  Zeitschr  f.  Rufiland  30  (1891)  328- 

*)  Fabini ,  Pharm  Post  24  (1891)  2,  25,  41 

5)  Die  Eisohemung  steht  moghcherweise  in  Zusammenhang  mit  der  un- 
begrenaten  Sauerstoffentwicklung ,  welche  Vitali,  Boll  chim.  farm.  34  (1898) 
65,  siehe  Chem.-Ztg  ,  Ref.  19  (1895)  97,  beobachtet  hat,  als  er  eine  8— 4°/oige 
Wasserstoffperoxydlosung  einer  ammomakahschen  KupfersaMflsung  zusetate  Der 
"Vorgang,  welchen  Vitali  zur  Darstellung  klemer  Sauerstoffquantitaten  nutzbar 
Wokei,  Die  Katalyse.    Anorgamsohe  Katolysatoren.  7 
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Hinsichthch  der  Versuche  von  Fabini  ist  jedoch  zu  berttck- 
sichtigen,  dafi  deren  Resultate  durch  Kohn  und  Fryer1)  nicht 
bestatigt  werden  konnten.  Wahrend  Fabini  der  Ansicht  ist,  dafl 
die  Farbungen  durch  Vermittlung  der  Metallsalze  zustande  kommen, 
zeigten  Kohn  und  Fiyer,  dafi  schon  durch  das  bloBe  Zufugen  von 
Wasserstoffperoxyd,  Ammomak,  Natronlauge  oder  Kalilauge  Farbungen 
mit  ganz  remem  Phenol  entstehen,  und  zwar  bewirkt  starkes  Ammoniak 
eine  Blaufai  bung  (Phenolblau  nach  Phihpson),  wahrend  verdlinntes 
in  Gegenwart  von  Wasserstoffperoxyd  Rotfarbung  hervorruft. 

Wasserstoffperoxyd,  UberschUssiges  Alkali  und  Ferrosulfat  (oder 
auch  Ferrisalze)  benutzt  ferner  Fenton2)  zum  Nachweis  der  Wein- 
saure oder  ihrer  Salze,  und  zu  ihrer  TJnterscheidung  von  anderen 
organischen  S'auren.  Auch  Beckurts3)  bedient  sich  dieser  Reaktion 
und  empfiehlt,  zu  der  auf  Weinsaure  zu  prlifenden  LSsung  Ferro- 
sulfat und  hierauf  einen  Tropfen  Wasserstoffperoxyd4)  sowie  uber- 
schtlssige  Natronlauge  zu  setzen.  Ist  Weinsaure  zugegen,  so  erh'alt 
man  eine  violette  F'arbung,  wie  sie  auch  bei  der  Elektrolyse  der 
Weinsaure  entsteht,  wenn  man  eine  Eisenanode  verwendet  und  nach- 
her  mit  Kalilauge  ubers'attigt. 

Endlich  sei  noch,  als  Folge  der  Oxydationswirkung  der  Metall- 
amnioniaklSsungen ,  das  Ldsungsverm&gen  des  Kupferoxydammoniaks 
(Schweitzersches  Reagens)  fur  Zellulose5)  erw'ahnt  —  eine  Wirkung, 

zu  machen  empfiehlt,  ist  nach  diesem  Forscher  der  folgende  • 

2(S04NH4)S  +  (NH,)2CuO  +  H202 

=  (S04NH4)2  +  (NH0Cu)a6  +  S04(NH4)2  +  2NH,  +  HaO  +  02, 

(S04NH4)2  +  (NH8Cu)20  +  S04(NH4)2  +  2NH,  +  0  =  2  S04(NH4)2  +  (NH^CuO. 

Man  wird  jedoch  eher  m  der  ammoniakhaltigen  Kupferlbsung  die  Bildung  ernes 

Kupferperoxyds  annehmen,  das  sich  als  echter  Katalysator  unter  bestandigei  Re- 

geneiation  mit  dem  Wasserstoffperoxyd  umsetzt     Erne  solohe  ammomakalische 

Kupferldsung  kann  als  anorganische  „Katalase"  betiachtet  werden    Waluend  der 

Drucklegung  des  speziellen  Teils  kam  die  Biologie  und  Kapillaranalyse  von  G  r  U  fl 

(1918)  heraus,  welchei   m  ahnhcher  Weise  das  Kupferoxydul  als  ein  Modell  far 

.Katalaso",  „Peioxydase"  und  „Direktoxydase"  betiachtet.    Eiwahnt  sei,  dafl  auch 

H-CH=0   und  CH3-CH=0  „Katalase"-,   „PeioxydaseB-  und  dazu  .Reduktase"- 

Natur  besitzen  [Woker,  Zeitschr  f.  allg.  Physiol.  16  (1914)  340;  Ber.  d.  chem. 

Ges.  4?  (1914)  1024]. 

')  Kohn  u.  Fryer,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  107. 

2)  Fenton,  Chem.  News  43  (1881)  110. 

3)  Beokuits,  loc.  cit.  Fufinote  1,  S.  108. 

*)  Statt  Wasserstoffperoxyd  kann  man  auch  andere  Oxydationsrnittel ,  wie 
Natriumhypochlorit,  Chloiwasser,  Kaliumpermanganat,  und  sogar  Luft  verwenden. 

6)  Ueber  die  LBsung  von  Seide  durch  Kupferoxydammoniak  siehe  Ozanam 
Compt.  rend.  55  (1862)  888. 
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auf  welcbe  sicb   die  Methode  von  Hoffmeister l)  zur  Bestim- 
mung  der  Holzfaser  grtindet2). 

Danach  wild  die  mBghchst  zeiklemerte  Pflanzenmaase ,  naohdem  sie  nut 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  extiabiert  worden  ist,  vollstandig  getroeknet  und 
am  RiickfluBkuhler  bei  88—92°  mit  dei  ftinff'achen  Menge  Eisessig  *)  (otlei  melir) 
digeriert4),  dann  abfiltiiert,  rait  Alkohol  gewaschen,  getroeknet  und  mit  viel 
Kupferoxydammomak  ausgezogen.  Die  letztgenannte  Opeiation  mufi  nach  dem 
v  Abfiltrieren  durch  G-laswolle  niehrmals  wiederholt  werden  Dei  Elickstand  wild 
mit  Salzsauie  neutralisiert,  digeriert,  ausgewaschen  und  von  neuem.  mit  Kupfer- 
oxydaromoniak  behandelt.  Man  wiedei holt  die  Operation  so  lange,  bis  sieb  keine 
Zellulose  mehr  lBat  und  die  holzige  Substanz  als  kSmige,  braune  Masse  zuittck- 
bleibt.  Die  Losung  der  Zellulose  in  Kupferoxydammoniak  wild  auf  dein  Wasser- 
bad  bei  meduger  Temperatur  veidampft.  Naoh  dem  Eikalten  setzt  man  Wassei 
zu,  sauert  mit  Salzsauie  an  und  fiigt  Alkohol  hinzu.  Dei  entstehende  Niedei- 
scblag  wnd  bei  alien  Kupferoxydammoniakextrakten  auf  einem  gewogenen  Filter 
gesammelt  und  eist  mit  verdunnteni,  dann  mit  ammoniakhaltigem  Alkoliol  und 
zuletzt  mit  konzentnertem  Alkohol  und  wasserfreiem  Aether  nacbgewaschen. 


Die  an  sebr  germge  Hydroxylionenkonzentrationen  ge- 
bundenen  Reaktionen.  Die  soeben  eiQrfcerten,  in  Gegenwart  von 
Ammoniak  sicb  vollziebenden  Veranderungen  bilden  die  Brucke  von 
jenen  Vorgangen,  die  in  der  Weise  an  das  Besfceben  emer  alkali- 
scben  Reaktion  gebunden  sind,  dafi  emer  geringeren  Hydroxylionen- 
konzentration  ein  langsainerer  Reaktionsverlauf  entspiicht,  zu  jenen 
anderen  Fallen,  fur  welcbe  eine  gevnsse  optimale  Hydroxylionen- 
konzentration  existiert.  Scbon  im  ^aUgemeitien  Tezlu  6)  -wurde  die 
bier  nm  eben  anzufiibrende  Aktivierung  der  Hamase  oder  ibrer  Doppel- 
g'anger  unter  den  kolloidalen  Metallen  besprocben,  welcbe  bei  einem 
gewissen  Hydroxylionengebalt  ibr  Maximum  erreicbt. 

*)  Hoffme1Ster,  Landwirtseh.  Jahrbiicher  17  (1888)  241,  18  (1889)  767. 

8)  Die  besondeis  wichtige  technische  Verwendung  des  Kupferoxydammo- 
maks,  namentlicb  in  der  Textilindustrie,  kann  mit  Riicksicht  auf  den  analytiseben 
Cbarakter  dieses  Bandes  hier  mebt  bespiocben  werden;  dooh  wird  dieselbe  m 
den  Nachtragen  zur  Katalyse  (Neueste  Forschungsergebnisse  im  Gebiet  der  Kata- 
lyse) bzw  in  emer  den  techniscben  Katalysen  gewidmeten  Sonderpnblikation  des 
Herrn  Herausgebers  und  dei  Veifasserin  gebllbrende  Berucksichtigung  flnden. 

')  Enthalt  die  Substanz  Starkemehl ,  so  mufl  auf  je  20  ecm  Eisessig  ein 
Tropfen  konzentrierte  Salzsaure  zugesetzt  werden. 

*)  Die  Dauer  der  Behandlung  betiagt  bei  staikehaltigen  Stoffen  3  bis 
4  Stunden,  bei  starkefreien  wenigstens  2  Tage.  Bei  verbolzten  Substanzen  ist 
eine  mebimalige  Digestion  am  Plate. 

5)  Siehe  das  Kapitel:  Katalytisehe  Wecbselwnkungen,  S  523 
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Zu  den  analytiscben  Beispielen  kann  wobl  aucb  die  von  Moulin *) 
zum  Nacbweis  des  Sublimates  benutzte  abgeanderte  Cazeneuvesche 
Reaktion  gerecbnet  werden.  Cazeneuve  batte  gefunden,  daB  Queck- 
silbernitrat  und  organiscbe  Quecksilbersalze  mit  Dipbenylkarbazid  eine 
pr'acbtige  Blaufarbung  geben.  Das  Sublimat  und  andere  Haloidsalze 
des  Quecksilbers  zeigen  jedocb  die  Reaktion  erst  nacb  Zusatz  von 
Natriumazetat  oder  Natriumkarbonat s) ,  und  zwar  empfieblt  Moulin 
die  folgende  Arbeitsweise : 

Man  gibt  zu  der  auf  Sublimat  zu  prtifenden  Fliissigkeit  einige 
Tropfen  des  Dipbenylkarbazidreagenses  3)  binzu,  scbttttelt  urn  und  ver- 
setzt  die  nocb  ungefarbte  Miscbung  mit  etwas  Natnumazetatlosung 4) 
(1:10).  Noeb  auf  1:100000  verdttnnt,  kann  so  das  Sublimat  an 
der  auftretenden  Blaufarbung  erkannt  werden.  —  Bs  ist  dies  nioht 
die  einzige  Reaktion,  bei  welcber  Quecksilbersalze  eine  Aktivierung 
nur  innerbalb  ernes  eng  begrenzten  Konzentrationsmtervalls  der  akti- 
vierenden  Hydroxybonen  evfahren. 

Bine  andere  sebr  bemerkenswerte  Aktivierung  von  Quecksilber- 
salzen,  wie  dem  Sublimat,  ist  von  Scblagdenbauffen6)  auf- 
gefunden  und  von  Scbaer6)  nacbgepruft,  bestatigt  und  erganzt 
worden.  Scblagdenbauffen  konstatierte  namlich,  dafi  die  durcb 
Quecksilbersalze  vermittelte  Oxydation  der  Guajaktinktur ')  eine  er- 
beblicbe  Steigerung  erfabrt,  wenn  geringe  Mengen  emes  Alkaloids 
zugegen  sind,  und  er  empfabl  daher  das  Gemiscb  von  Guajaktinktui 
und  Quecksilbersalz  als  Reagens  zur  Differenzierung  von  Alkaloiden 
und  glukosidiscben  Bitterstoffen ,  da  den  letzteren  eme  Steigerung 
der  katalytiscben  Fabigkeiten  del  Quecksilbersalze  nicbt  zukommt. 
Der  einzige  Umstand,  welcber  den  analytiscben  Weit  dieser  Alkaloid- 
reaktion  verrnindert,  ist  in  der  generellen  Natur  der  Hydroxylionen- 

')  Moulin,  Bull,  de  l'assoc  des  docteuia  en  pharm.  defevner  1904;  Ref. 
in  Rep.  Pharm.  [8]  18  (1904)  261. 

s)  Andere  basische  Subatanzen  Uben  den  Emflufl  nioht  aua. 

a)  2  g  Diphenylkarbazid  werden  in  10  ccm  Eseigsaure  gelBsfc  und  mit  Alko- 
hoi  anf  200  com  aufgeflMt 

4)  Wii-d  atatt  Natunmazetat  Natnumkaibonat  vevwendet,  so  mufl  der  Zu- 
satz vomchtig  erfolgen,  da  ein  UeberschuB  von  Natnumkaibonat  eme  Rotfuibung 
bewirkt,  welche  die  blaue  Nuance  mehr  oder  weniger  verdeokt 

*)  Sohlagdenbauffen,  Union  pharm.  15  (1874)  37. 

q)  Schaer,  Ann.  Chem   328  (1902)  59. 

')  Aehnlich  wie  die  Guajaktmktur  verhalten  sich  nacb  S  cli  a  e  1  auoh  andere 
tanzen,  z.  B.  Pyrogallol,  welches  purpurbraun  wird,  nnd  Alom  (nur  in  der 
Warme),  wenn  man  ihnen  Quecksilbersalz  und  ein  Alkaloid  zusetzt. 
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katalysen  begrimdet;  denn,  da  nicht  der  Alkaloidkoiuplex,  sondeni 
das  von  diesem  abdissozuerende  Hydroxyliou  als  Katalysator  fungiert, 
so  ist  zu  erwarten,  daB  auch  andeie  schwache  Basen  die  namliche 
aktivierende  Wirkung  ausilben,  vorausgesetzt,  daB  llir  Dissoziations- 
grad  erne  bestimmte  Grenze  nicht  libersteigt.  Tatsachlich  vermdgen 
auch  nach  Schaer  die  schwach  basiscbeu,  unloslichen  Erdkarbonate, 
sowie  Spuren  von  Azetaten,  Alkaliboraten  und  andeien  Substanzen 
gleicb  den  Alkaloiden  eine  Aktivierung  der  Quecksilbersalze  zu  be- 
wirken.  Bei  den  ilbrigen  Metallen  hat  Schaer1)  nur  fur  Kupri- 
salze  festgestellt,  dafi  ihre  oxydierende  Wirkung  auf  die  Guajak- 
tmktuv  durch  Ammoniakspuren  ganz  bedeutend  verstarkt  wird8). 
Aehnlich  liegen  wohl  auch  die  Verhaltmsse  bei  einer  andersartigen 
Reaktion,  der  Polymerisation  des  Chlorals  zu  Metachloral,  wo  Bdseken 
und  Schimmel")  das  Pyndm  schon  in  sehr  geringen  Quantitaten 
katalytisch  wirksam  fanden  Nicht  unmdglich  ist  es  auch,  daB  dei 
Nachvras  von  Chimn  und  Konchmin  *) ,  der  sich  auf  die  duich  Rot, 
Violett  und  Blau  in  Grun  ubergehende  Verfarbung  beim  Zusatz  von 
Wasserstoffperoxyd  und  Kupfersulfat  sttttzt,  mit  der  Abdissoziation 
von  Hydroxylionen  aus  dem  Alkaloid  in  Zusammenhang  steht.  Da- 
gegen  spncht  allerdings,  daB  diese  Reaktion  bei  kemem  anderen  Al- 
kaloid beobachtet  worden  ist.  Eine  gewisse  Vcrwandtschaft  mit  der- 
selben  zeigt  nur  der  Pilokarpmnachweis  von  Helet5).  Es  gibt  niim- 
lich  eine  verdiinnte  LSsung  dieses  Alkaloids  bei  Zusatz  von  Wasser- 
stoffperoxyd, einigen  Kubikzentimetern  Benzol  und  ein  paar  Tropfen 
Kaliumbichi  omatldsung  beim  Umschtttteln  eine  violette  Farbenreaktion. 


Zum  Schlufi  sei  noch  die  Betorderung  erwahnt,  welche  die  LS- 
sung des  Nickelosulfids  in  Ammoniumpolysulfid e)  durch  Ammoniak 
erfahrt7),  da  dieselbe  vielleicht  als  eine  Hydroxylionenkatalyse  an- 
gesprochen  wei  den  kSnnte.  Anderseits  ist  die  Analogic  nicht  zu  ver- 
kennen,  die  zwischen  dieser  LSslichkeitsbeeinflussung  besteht  und  der 

>)  Schaer,  Zeitsohr   f.  anal.  Cham.  13  (1874)  7. 

*)  Ein  farbloses  Guajak-Kupl'ersak-G-emiscb.  ■wuvtle  dm  eh  sehi  geiinge  Mengen 
Ammomak  geblaut. 

8)  BBseken  u.  Schimmel,  Rec.  tiav  chim  Pays-Bas  32  (1918)  117  (Sep.) 

*)  Chem   Druggist  61  (1902)  G60. 

6j  Helet,  Chem  Druggist  61  (1902)  660 

•)  Es  bildet  sich  ein  Annnoniumsulfoniekelat. 

')  Fiesenius,  Journ   f.  prakt.  Chem   82  (1861)  257 
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Wiikung,  welche  Alkahhydrate  auf  die  LSslicbkeit  des  Merkurisulfids 
in  Alkahsulfiden J)  ausltben.  In  diesem  letzteren  Fall  berubt  aber  der 
I6slichkeitserb5hende  EinfluB  der  Alkalien  darauf,  daB  dieselben  offen- 
bar,  gem'afi  dem  Mas9enwirkungsgesetz,  der  Hydrolyse  entgegenwirken, 
welcbe  die  Alkalisulfide  in  w&Briger  Losung  nack  der  GUeichung: 

Na^S  +  H20  =  NaHS  +  NaOH 
erleiden 2). 

B.  Negative  Katalysen. 

Der  groBen  Zabl  der  im  vorangegangenen  erbrterten  analytischen 
Anwendungen  der  Yerschiedenarfcigsten  Bescbleumgungen  durcb  Hydr- 
oxylionen  entsprecben  nur  wemge  negative  Katalysen.  Dieselben 
liegen  vorwiegend  im  Gebiet  der  Kolloide,  deren  Ausfallen  (Altern3) 
im  allgememen  sobon  durcb  Spuren  von  Basen  erbeblicb  vermmdert 
wird4).  Dnter  anderem  aus  diesem  Grunde  verbalten  sicb  auch  die 
Fermentlosungen  den  Alkalien  gegenilber  niobt  indifferent,  und  zwar 
kann  es  sich  sowobl  um  eine  Begunstigung  wie  urn  eine  Sch'adigung 
des  Fermentes  und  seiner  Tatigkeit  handeln,  je  nacbdem  dasselbe  nor- 
malerweise  einem  basiscben  oder  einem  sauren  Eoferment  angepafit  ist. 

Zerstorend  wirkt  das  Hydroxyl  auf  das  Robrzuoker  spaltende 
Inverting,  das  umgekebrt  durcb  gennge  Wasserstoffionenkonzentra- 
tionenb)  aktiviert  wird.  Ferner  gelmgt  nacb  Ferrari7)  der  Nacb- 
•weis  von  Blut  im  Ham  mittels  Guajaktmktur  und  Terpentine!  nui 
dann,  wenn  der  Ham  sauer  reagiert,  im  alkalischen  Harn  bleibt  die 
Blaufarbung  aus8).  Erne  Hemmung  durcb  alkaliscbe  Substanzen 9) . 
Ammoniak,  Aetzalkalien,  Alkalikarbonate,   Borax  und  Natriumphos- 


')  Das  Meikurisulfid  lost  sich  zu  einem  Doppelsulfid  HgNa2Ss 

2)  Abel  (Zeitaohr.  f.  Elektrochem.  19  (1918)  477)  glaubt,  daB  auch  bei  dei 

allmahhehen  Abnahme  der  Titerver&nderhchkeit  von  NaaS208-Ldsungen  Alterungs- 

vorgange  in  Betiacht  kommen. 

8)  deKoninck.Lehrb  d  qual.u  quant,  chem.  Analyse,  Berlin  1904,  S  72. 
4)  Whitney  u   Stiow,  Amer.  Chem   Soc.  29  (1907)  325 

s)  Thompson,  Trans  Laboratory  Club  2,  63,  O'Sullivan  u.  Thomp- 
son, Joura.  Chem.  Soc.  London  57  (1890)  835 

°)  HBhere  Wasserstoffionkonzentrationen  hemmen  ebenfalls, 

')  Ferrari,  Boll,  farm.;  siehe  Zeitschr  d.  Allg.  Oesten  Apotheker-Veienw 
4-7  (1893)  530. 

a)  Setzt  man  zu  sohwaoh  sauiem  Harn  Ammoniumkaibonat,  so  beobachtet 
man  beim  Erhifczen  statt  der  Blaufaibung  eine  Rotfarbung. 

9)  Salzsaure  veibalt  sich  analog.  Audi  Essigsaure  wirkt  stdiend,  indem 
sie  die  violette  Farbung  veimindert. 
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phat  zeigt  des  weiteren  die  Parbenreaktion  mit  Eisenchlorid ,  welche 
die  Salizyls'aure  und  ihre  Salze  m  waBriger  Losung  geben1).  Ferner 
■wird  die  Bildung  des  Niederschlags ,  den  der  Formaldehyd  in  wafi- 
rigen  Peptonltisungen  hervorruft,  durch  geriuge  Alkahmengen  vei- 
hindert a). 

Man  konnte  versucht  sein,  auch  die  haufig  durch  Ammoniak 
verursachten  Fallungshinderungen,  wie  unter  anderen  diejenige  des 
Nickels  bei  dessen  Bestimnvung  mit  ammoniakahscher  Zyankalium- 
ldsung  naeh  Lecoeuvre8),  ebenfalls  als  negative  Hydroxylionen- 
katalysen  zu  betrachten.  Eine  solohe  Auffassung  wiirde  jedoch  mcbt 
den  Tatsachen  entsprechen,  da  nicbt  das  Hydroxyl  des  Animomum- 
bydroxyds,  sondern  das  Ammoniak  selbst  hierbei  eine  Rolle  spielt, 
indem  das  letztere  die  Metalle  als  koniplexe  Metallammoniakverbin- 
dungen  in  L6sung  halt. 

Endhcb  sei  noch  auf  die  durch  Alkali  verursachte  Hemmung 
hingewiesen,  welche  Bredig  und  Walton*)  bei  der  im  tlbernachsten 
Kapitel  zu  besprechenden  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds 
beobachtet  haben. 


Die  vongen  Ausfuhrungen  zeigen,  daB  die  Hydroxylionenkata- 
lysen  im  Gebiet  der  Reaktionsbeschleunigung  und,  wenn  auch  in  ge- 
ringerem  MaBe,  der  VerzSgerung  reicher  analytischer  Anwendung  fahig 
sind.  Was  die  Uisachen  betrifft,  so  erscheinen  dieselben  bei  den 
negativen  Katalysen  fast  immer  noch  vollig  dunkel.  Das  Gebiet  der 
positiven  Hydroxylionenkatalysen  ist  emer  theoretischen  Behandlung 
trotz  der  vielen  Tatsachen,  die  sich  hier  zusammendr'angen,  ehei  zu- 
ganglich,  besonders  dorfc,  wo  einem  Oxydationsvorgang  die  Umlage- 
rung  des  oxydablen  Stoffs  in  ein  reaktionsfahigeres  Produkt  vorausgeht, 
wie  bei  dem  klassischen  Beispiel  des  Traubenzuckerabbaus.  Doch  ist 
auch  hier  die  Erklarung  nur  eine  unvollkommene ,  solange  nicht  der 
Modus  des  zur  Umlagerung  fubrenden  Eingreifens  des  Katalysatois 
bekannt  ist,  und  fur  zahlreiche  Hydroxylionenkatalysen  ist  auch  jenes 
unvollkommene  Stadium  eines  theoretischen  Erfassens  des  Yorgangs 
noch  nicht  erreichfc 


')  Beokurts,  Anal    Chem.  f  Apotheker,  2   Aufl  ,  Stuttgart  1908,  S  73 
2)  Sohryver,  Proo  Boyal  Soc.  London,  Sei.  B  83  (1910)  96. 
8)  Lecoeuvre,    Bine    neue    maBanalytische   Bestimmung    des    Nickels, 
Lille  1894. 

4)  Bredig  u.  Walton,  loe.  cit.  mi  folgenden  Kapitel 
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III.  Katalyse  durch  Wasserstofiionen. 

A.  Positive  Katalysen. 

Der  Schwerpunkt  der  analytisohen  Anwendbarkeit  von  Reaktions- 
beschleumgungen  durck  die  Gegeirwait  von  Wassei  stoffionen  liegt 
zweifellos  1m  Gebiete  der  Kohlenhydratchemie. 

Die  Bedeutung  der  Wasserstofiionen  wird  ohne  weiteres  klar, 
wenn  man  bedenkt,  dafi  die  wichtigsten,  zum  Teil  sogar  die  emzigen 
Bestimmungsmethoden  der  Polysaccharide  J),  so  des  Rohizuckers,  des 
Milchzuckers ,  des  Dextrins,  der  Starke  und  des  Glykogens  an  die 
voraufgegangene  Spaltung  der  komplizierter  gebauten  Kohlenhydrate 
in  die  zugrunde  liegenden  Hexosen  gebunden  sind,  nnd  dafi  des 
■weiteren  die  ungleiche  Widerstandsfahigkeit  gegeniiber  den  spalten- 
den  Agenzien  die  Basis  flir  die  Trenntmgsmethoden  verschiedener 
Polysaccharide  in  Gemischen  dieser  letzteren  geworden  ist.  Aehnhch 
hegen  die  Verhaltnisse  ferner  hei  den  den  Polysacchariden  verwandten 
Glukosiden,  bei  welchen  die  GHukose  verbunden  ist  mit  eineni  orga- 
nischen  Rest,  der  bei  den  nattirlichen  Glukosiden  einen  mono-  odev 
polyphenolartig  gebauten  Kern  oder  allgememer  einen  aromatischen 
Alkohol  enthalt.  Emfache  Phenole,  wie  z.  B.  Hydrochinon  und  Phloro- 
gluzin,  finden  sich  an  Traubenzucker  gebunden,  in  den  Glukosiden 
Arbutm  und  Phlondzin;  das  Nitril  der  Mandelsaure  ist  mit  Glukose 
zu  dem  Glukosid  der  bittern  Mandeln,  dem  Amygdalm,  veremigt,  und 
die  in  mannigfachen  Variationen  auftretenden  nattirlichen  Farbstoffe, 
insbesondere  die  hydroxylierten  Abkommlinge  des  Xanthons,  des  Fla- 
vons,  des  Flavonols  2)  und  des  Antrachinons,  finden  sich  in  der  Natur 
meist  in  Form  von  Glukosiden  s).    AUe  diese  Glukoside 4)  haben  aber 

')  Ueber  die  Emwirkung  von  Sauren  auf  Kohlenhydrate  siehe  Wolil,  Ber. 
d.  chem.  Ges   23  (1890)  2084,  2090. 

*)  Siehe  uber  die  eiwllhnten  Gruppen  von  naturlichen  Farbstoffen  die  groBe 
ZfthT  wicbtiger  Arbeiten  von  Kostanecki,  Tambor  u.  Lampe  in  den  Be- 
nchten  der  chemischen  Gesellscbaft  wahiend  der  letzten  20  Jahre,  vgl.  femer  die 
Betner  Doktor-Diasertationen  organischer  Eiohtung  mnerhalb  desselhen  Zeitraums. 

")  Seltenev  isfc  die  Bindung  an  Gerbsaure. 

4)  Welches  die  Funktion  dieser  Glukoside  in  den  Pflanzen  ist,  sei  dahu- 
gestellt.  Es  kann  sioh  urn  Eeservestoffe  handeln  wie  bei  der  Starke,  dem  Inuhn 
nnd  dem  Glykogen,  oder  es  kann  auch,  in  Analogie  zu  der  Paarang  von  Stoff- 
■weohselprodukten  oder-  Medikamenten  mit  Glukuronsaure  lm  TierkBipei,  die  Bli- 
minierang  gewebeschftdigender  Nebenprodukte  des  Stoffwechsels  m  Fiage  kommen. 
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als  Yoraussetzung  fttr  die  Aufklarung  ihrer  Natur  eine  Spaltung  in 
ihre  Komponenten. 

Die  Hydrolyse  der  Polysaccharide  sowohl  als  dei  Glukoside  kann 
nun  auf  doppeltem  Wege  erfolgen,  namlich: 

Als  Beschleumger  dieser  unter  Wasseraufnahme  verlaufenden  Re- 
aktionen  fungieren  einmal  die  Fermente,  deren  mehr  oder  wemger 
spezifische  Wirkungsweise  im  zweiten  Teile  des  spesiicUen  Tciles  be- 
sprochen  wird.  Dasselbe,  was  die  Fermente  zu  leisten  vermSgen,  leisten 
aber  anch  die  Wasserstoffionen,  die  generellsten  aller  Katalysa- 
toren.  In  Erweiterung  des  von  Bmil  Fischer  gebrauchten  Bildes, 
dafi  sich  die  Fermente  zu  ihrem  Substrat  „wie  der  SchMssel  sum 
Schlofi"  verhalten,  wurde  man  die  Wirkung  der  Wasserstoffionen  auf 
das  n'amliche  Substrat  mit  der  Funktion  des  ^Passe-partouf1  veigleichen 
konnen,  der  dank  seiner  Konstruktion  nicht  nur  ein  einziges,  son  der  n 
die  verschiedenaitigsten  Schlosser  aufzuschheBen  vermag.  Wie  dieser 
AufschluB  der  emzelnen  Polysacchaiide  und  Glukoside  eifolgt,  ist  im 
folgenden  erlautert.  Im  Zusammenhang  damit  smd  endlich  die  weiteren 
analytischen  Anwendungen   der  Wasserstoffionenkatalyse  beschrieben. 

Theorie  der  Inversion 

Die  Spaltung  des  Rohrzuckers  in  Traubenzucker  und  Frucht- 
zucker,  diese  nach  der  Gleichung: 

C12H28On  +  H80 

Rohrssucker  (Saccharose) 

=  H0-CH3-(CH0H)4-CH=0  +  HO-CHj-CCHOHX.-CO-CH-.-OH 

Traubenzucker  (Dextiose)  Frnchtzucker  (Lilvulose) 

Invertzucker 
sich  abspielende  Reaktion  hat  durch  den  nut  dieser  Umwandlung  ver- 
knfipften  TJmschlag  der  dem  Rohrzucker  eigentftmlichen  Rechtsdrehung 
in  die  durch  die  grdBere  Drehung  der  Lavulose  bestimmte  Links- 
drehung  des  Hydrolysierungsgemisches  schon  zu  Zeiten  die  Aufmerk- 
samkeit  der  Chemiker  auf  sich  gelenkt,  da  von  emer  chemischen 
Kinetik  noch  nicht  die  Rede  war.  Vielmehr  hat  die,  wie  schon  Biot1) 
in  seiner  klassischen  Unteisuchung  fiber  die  Diehungsanderung  von 
Rohrzuckerlosungen  in  Gegenwart  von  S'auren  betont,  so  leicht  er- 
folgende  Umwandlung,  die  nach  jeneni  charaktenstischsten  Merkmal, 
mit  dem  sie  in  die  Ersoheinung  tritt,  als  Inversion  bezeichnet  wird, 

')  Biot,  Gompt.  iend.  15  (1842)  582   17  (1848)  7551. 
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eist  eigentlicli  die  Voraussetzung  chemisch-kinetischer  Forschung  ge- 
geben;  ermdglichte  sie  doch  eine  Hare  Erkenntnis  der  Beziehung, 
welche  zwischen  der  Geschwmdigkeit  der  die  Drehungsanderung  ver- 
ursachenden  chemischen  UmwandluDg  und  der  Zuckerkonzentration 
einerseits,  der  Saurekonzentration  anderseits  besteht  Die  Namen  der 
Forscher,  welche  die  chemische  Kinetik  erst  gleichsam  tastend,  un- 
bewuBt  dem  richtigen  Wege  folgend,  spater  zielbewufit  zu  ihrer  heu- 
tigen  Hdhe  entwickelt  haben,  sind  denn  auch  aufs  engste  mit  der 
Tkeorie  der  Rohrzuckerinversion  verknttpft.  Wilhelmy1)  hat  schon 
im  Jahre  1850  das  Fundament  geschaffon  und  zu  jener  Zeit,  da  das 
Massenwirkungsgesetz  noch  nicht  aus  den  Grundlagen,  die  eine  viel 
friihere  Epoche  daftlr  gegeben,  neu  erstanden  war,  die  Fundamental- 
formel  entwickelt.     In  dieser  Gleichung: 

^--M.Z.S, 
d-c 

worin  rait  S  die  S'auremenge,  mit  Z  die  zur  Zeit  i  vorhandene 
Rohrzuckerquantitat  und  mit  M  erne  Konstante  bezeichnet  war,  brachte 
Wilhelmy  zum  Ausdruck,  daB  zwischen  der  in  jedem  Zeitteilchen  dt 
invertiei-ten  Rohrzuckerquantitat  dZ  der  gerade  vorhandenen  Menge 
unveranderten  Rohrzuckers  Proportionality  besteht.  Durch  Inte- 
gration zwischen  den  Grenzen  0  und  v*)  wird  die  Gleichung  erhalten: 

log  Z0  -  log  Z  =  M .  S   t  bzw.  log  -^-  =  M   S   t 

Wilhelmy  hat  selbst,  wie  nach  lhm  auch  Flouiy3)  und  Ost- 
wald4),   den  expeiimentellen  Beweis  fur  die  Richtigkeit  dieser  For- 

mel  erbracht.     Er  zeigte ,  daB  der  Wert  log  — y —  von   der  Zucker- 

menge  unabh'angig  ist  In  gleichen  Zeiten  waren  bei  der  Einwiikung 
der  namhchen  Sauremenge  auf  wechselnde  Zuckerquantitaten  gleiche 

Bruchteile  der  letzteren  invertieit.    Der  Wert  log  --*-  erwies  sich  dei 

Zeit  proportional  bei  der  Ermittlung  der  optischen  Drehung  einei 
bei  konstanter  Temperatur  gehaltenen,  m  Inversion  begriffenen  Zucker- 
losung  zu  bestimmten  gemessenen  Zeiten.  Ferner  hat  schon  Wil- 
helmy auf  die  nicht  nur  absolut,  sondern  auch  relativ  st'arkere  Wir- 
kung  der  konzentnerten  Sauren  aufmerksam  gemacht. 

M  Wilhelmy,  Pogg.  Ann.  81  (1850)  413  u.  499. 

3)  Zur  Zeit  t  =  0  ist  die  Rohrzuckermenge  Z0. 
a)  Pleury,  Ann   Chim.  phys.  [5]  7  (1876)  381 

4)  Ostwald,  siehe  folgende  Seite. 
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Seither  ist  kein  Jahrzehnt  vergangen,  das  nicht  auf  die  Theorie 
der  Rohrzuckerinversion  bezugliche  Untersuchungen  gebracbt  batte. 
In  den  sechziger  Jahren  waren  es  LSwentbal  und  Lenssen1),  die 
sich  mit  der  Rohrzuckerinversion  befafiten.  Wie  bei  ihren  ubrigen 
Untersucbungen,  so  haben  auch  hier  Lflwenthal  und  Lenssen  eine 
Fiille  der  interessantesten  Beobachtungen  verzeicbnet.  So  baben  sie 
auf  eine  Beziehung  zwischen  Inveisionsgiad  und  „cbemischer  Ver- 
wandtschaft"  bingewiesen  und  die  Sauren  nacb  ibrer  invertierenden 
Fahigkeit  in  eine  Reibe  geordnet,  die  Ostwald2)  spiiter  als  ideutisch 
mit  der  Reibenfolge  der  Affinitalskonstanten  der  Sauren  erkannte,  wie 
denn  auch  Ostwald  diese  Beziebung  als  Grundlage  einer  Bestinir 
mungsmethode  der  Affinitatsgr6Be  gewahlt  bat.  Ostwald  bezeichnet 
die  Inversionsmetbode  als  die  „von  alien  bisber  versucbten  Verfabren 
zur  Bestimmung  von  Affinit'atsgrQBen  genaueste  und  allgemeinste''. 
Nur  die  demselben  Zweck  dienende  Metbylazetatmetbode,  auf  deren 
engste  Wesensverwandtschaft  mit  dem  Vorgang  der  Rohrzuckeriuver- 
sion  ebenfalls  scbon  Ostwald  m  einer  friibeien  Arbeit3)  bingewiesen 
batte,  ist  ibr  der  bequemeren  Ausfubrung  wegen  tlberlegen,  da  dei 
Reaktionsverlauf  bei  der  Esterspaltung  durcb  einfacbe  Titration  der 
gebildeten  S'auremenge  verfolgt  wird,  wobei  als  Giundgleicbung,  wie 
zuerst  Ostwald4)  fand,  die  Formel: 

log  -; =  a .  c  .  t 

°   b  —  x 

gilt,  welche.im  Prinzip  vallig  mit  der  von  Wilhelmy  fur  die  Rohr- 
zuckerinversion abgeleiteten  Qleichung  uberemstinimt  und  die,  aufier 
fur  die  Rohrzuckerinversion,  auch  fiir  alle  anderen  monomolekularen 
Reaktionen  Gultigkeit  beansprucht.  Im  Falle  der  Zuckerinveision  be- 
deutet  b  die  ursprtingliche ,  x  die  zur  Zeit  t  umgewandelte  Zucker- 
menge,  w'akrend  a  und  c  von  der  Qualitat  und  Quantitat  der  vor- 
handenen  Saure  abh'angen.  Bei  der  Anwendung  aquivalenter  S'aure- 
mengen  bleibt  a  unverandert  und  c  stellt  die  mit  der  Affimtatskon- 
stante  der  Saure  in  Beziebung  stehende  Gteschwindigkeitskonstante  dar. 
AuBei  den  klassiscben  Aibeiten  Ostwalds,  aus  welchen  nicbt 
nur  die  Lebre  von  der  Katalyse  neu  erstand,  sondein  die  zugleicb 
die  groJJzdgig  angelegte  Basis  bildete,  aus  der  beraus  sicb  die  physi- 


')  LOwenthal  u.  Lenasea,  Joutn.  f.  prakt   Ohem   85  (1862)  321,  401 
*)  Ostwald,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  29  (1884)  887,  31  (1885)  307 
»)  Ostwald,  Journ.  f.  prakt.  Chom   28  (1883)  495. 
4)  Ostwald,  loo.  cit.  vorige  FuBnofce. 
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kalische  Chetnie  entwickelt  hat,  sind  in  den  achtziger  Jahren  in  rascher 
Folge  die  Arbeiten  von  "Urech,  Spohr  und  Arrftenius  eischienen. 
In  die  neunzigei  Jame  fallen  die  Untersuchungen  von  Speranskiy 
Trevor,  Geerhgs,  Long,  Ley,  Kablukoff,  Kahlenberg,  Ooben, 
Palmaer,  v.  Zittlings,  Stern,  Slotte  u.  a.  m.  Im  vergangenen 
Dezennium  endhch  wurde  das  Gebiet  durcb  wichtige  Arbeiten  von 
Euler,  Kullgren,  Mellor,  Armstrong,  v.  Lippmann  und  vielen 
anderen  Foischern  bereicbeit1).  Fur  die  Theorie  der  Rohrzucker- 
inversion  sind  unter  den  neuesten  Arbeiten  von  besonderer  Bedeutung 
die  ausgezeicbneten  Untersuchungen  von  Goldschmidt,  von  A c r e e, 
von  Bredig  und  semen  Mitarbeitern  Braune  und  Snethlage,  welcbe 
die  Bedeutung  des  undissoziierten  Sauremolektlls  bei  diesen  und  anderen 
Saurekatalysen  festgestellt  haben2),  sowie  die  Studien  von  Julius 
Meyer8),  der  auf  den  EinfluB  bmgewiesen  bat,  den  die  Birotation 
der  Glukose  und  Fruktose  auf  den  Verlauf  der  Rokrzuckeiinversion 
ausllbt 4)  —  em  Binflufi,  durcb  welchen  der  w'ahrend  mebr  als  einem 
balben  Jabrbundert  als  der  Typus  einer  einfacben  monomolekularen 
Reaktion  betracbtete  Vorgang  als  eine  komplizierte  Folgereaktion  er- 
scbeint,  die  sicb  aus  vollsfandig  und  unvollst'andig  verlauf  en  den  Vor- 
gangen  erster  Ordnung  zusamniensetzk  Von  einer  mdglicben,  aber 
nicbt  bewiesenen  Umwandlung  des  Robrzuckers  aus  einer  a-  in  eine, 
P-Form  abgeseben,  wiirden  sicb  in  emer  in  Inversion  begiiffenen  Rohr- 
zuckerlosung  die  folgendem  Schema  entsprecbenden  Vorgange  abspielen : 
k, 


k>^ 

*a-Glukose 

:£  (3-Glukose  " 
kt 

ki 

Robrzucker<^ 

k/\ 

*.a-Fruktose 

5:  P-Fraktose 
k« 

akbonen 

kj  xxbw.  bedeuten  die  Geschwrndigkeitskonstanten  der  betreffcnden  Re- 

Die  wabre  Inversionsgescl 
gleichunfr: 

fwindigkeit  wlirde  durch  die  Differential- 

dx8 
dt 

=  k„  (A  ~  : 

o 

a)  Siehe  die  Literaturzusammenstellung  im  Allg.  Teil,  S.  97,  98,  178 
3)  Siehe  die  Literatni  im  folgenden 
*)  Julius  Meyer,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  62  (1908)  59 
*)  TJebec  den  EinfluS  der  Birotation  des  Invertzuckers  auf  den  Inversions- 
•winkel  siehe  avieh  schon  Palmaei,  Zeitschr.  f.  phyaik.  Chem.  22  (1897)  497. 
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gegeben,  woraus  sick  durch  Integration  die  Rohrzuckerkonzentration 
zur  Zeit  t  folgendemafien  ermitteln  lafit: 

A  -  x„  =  A .  e-fc  '.  .     .  .         .     (1) 

Zur  Zeit  t  =  0  ist  x-  (die  umgesetzte  Zuckermenge)  =  0 ;  dann 
ist  zui  Zeit  t: 

Die  Grenzen  eingesetzt,  ergibt  sich: 

t  =  -  -i-  llog  (A  -  *,)  -  log  A|  =  -  -i-  log  (^i) 

Eb  bedeutet  darin  A  die  urspviingliche  Rohrzuckerkonzentiation  uad  x,  die 
umgesetzte  Rohrzuckermenge ,  A  —  x,  ist  daher  die  zui  Zeit  t  nocli  vorhandene  Bohr* 
zuokerquantit&t 

Unter  Berucksicktigung  des  Umstandes,  daB  sick  zur  Zeit  t 
sckon  erne  geringe  Menge  xa  in  |3-Glukose  (fi-Fruktose)  uragewandelt 
hat  und  unter  Beiticksichtigung  der  Rttckbildung  aus  der  {J-Glukose 
(Fruktose)  gelangt  J.  Meyer  weiter  zu  der  Gleickung: 

^-  =  k1fe-xI)-k,.x1, 

welche  er  nach  dem  Vorgange  von  Wegscheider x)  und  Rakowski2) 
auflost.  Bs  ergibt  sich  dann  fur  die  Konzentration  der  ff-Fruktose, 
resp.  ff-Glukose  der  Wert: 

C  —A  — ^ 1 

Ul      &  lq+k,  ^   k.  +  ks-kr, 

[(k,  -  k.)  6-^  • '  -  kB  I-^_  .  e-  *  +  *>  tj      .     .     (2) 

Fur  die  Konzentration  der  p-Fiuktose,  resp.  p-Glukose  ergibt 
sich  die  Gleichung: 

[l  -  -fci  +  ^_t-  [(k,  +  k.) ..-«.'-  k, .  .-»+«■«]]    (3) 

Die  Abhangigkeit  des  Drehungswinkels  mt  der  Lo'sung  von  den 
veischiedenen  Molekularten,  deren  Konzentration  zur  Zeit  t  durch  die 


*)  Wegscheider,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem   35  (1901)  513 
8)  Rakowski,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  57  (1906)  321. 
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Gleichungen  1,  2  und  8  erhalten  wird,  ergibt  sich  als  die  Summe  der 
mit  dem  molekularen  Drehungsvermogen  der  entsprechenden  Zucker- 
arten  multiplizierten  Konzentrationen 

Werden  fttr  die  letzteren  die  nach  1,  2  und  3  ermittelten  Werte 
eingesetzt,  so  erb'alt  man  fiir  nit  die  Gleichung: 

_   fJ   A.^  +  P.A.kt     ■    y.A.k4  +  S.A.k,  t 

int-  kT+i;  +  ks  +  k4  +  «-A.e 

+  k.  +  kt-k,   [9'A(k'-t')"PlA'k'] 
+  k3+t-k,  [T.A(k3-k4)-5   A.k,] 

k,.k,.  a"  *»+*»>  *         .       .        B     ., 
-    (k1  +  k8-k3)(k1  +  ka)    »-A"P-A) 

k..ka.T^  +  ^« 

+  (ks  +  k+-k5)(ks  +  kj  (T-A     b-A)- 

Eg  bedeutet  in  dieaer  Formel. 

a  das  molekulaie  Drehungsyerabgen  dor  a-Fruktose, 

P    ,  .  »    P-       , 

T    »  »  ■  a    a-GHukose, 

3    »  ,  „    P-      ». 

s     »  »  ,  des  Rolarzuckera. 

Diese  komplizierte  Gleichung  geht  m  eine  etwas  einfachere  tlber, 
wenn  statt  einer  gesonderten  Bestimmung  von  kt  und  k2  sowie  k3  und  k4 
nur  die  Summe  kt  -f-  ks  =  K'  und  k9  -f-  k4  =  K"  ermittelt  werden  kann : 

worin  ax  das  Drehungsvermogen  der  a-Zuckermodifikation ,  (3  den 
Drehungswinkel  zur  Zeit  t  und  a'  den  Drehungswinkel  des  Systems 
im  Gleichgewicht  bedeutet1). 

Die  Rohrzuckerinversion  zui  Zeit  t  wttrde  durch  die  namliche 
Differentialgleichung  wie  oben  gegeben  sem. 

Fiir  -jr-  ergibt  sich  dagegen,  da  die  Ruckbildung  m  Wegfall 
kommt : 

dxs 


dt 


=  k'(x,-Xl), 


woraus  durch  Integration  fur  die  Konzentration  dei  a-Fruktose  (Glu- 
kose)  der  Wert: 


')  Fur  Glukose  ware  k,  +  k4  = 
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erhalten  wird. 

Fur  die  Konzentration  des  Gleichgewichtssystems  der  (a  -f-  |3)- 
Zuckermodifikationen  erhalt  man  den  Wert: 

A[1-^k7(r-e-k,-t-k-e-K't)} 

Aus  diesen  Konzentrationswerten  nut  den  entsprechenden  mole- 
kularen  Drehungen  der  im  Gleiehgewicht  befindlichen  LQsung  der 
(a  +  P)-Fruktose  resp.  der  (a  -(-  P)-Glukose  muliipliziert,  ergibt  sich 
fUr  den  Drehungswinkel  der  Losung  zur  Zeit  t  der  Summationswert : 


kr,.e-K 


-  (T  .  A  -  3  .  A). 


K"-k5 

Da  nun  k5  gegenuber  K'  und  K"  sehr  klem  ist  und  e~~  K'  '  und 
e— K"  t  neben  e"~ks.t  verschwinden ,  so  eigibb  sich  die  Konzentration 
der  a-Glukose  zu: 

A.i-..--*, 

und  fur  die  Konzentration  der  im  Gleiehgewicht  befindlichen  (a  +  (3)- 
Glukose  A .  (1  -  e~k'  *). 

Werden  diese  Veremfachungen  in  die  obige  Gleichung  fur  mt 
eingesetzt,  so  geht  dieselbe  uber  m: 

rat  =  p  .  A  -f  3 .  A  +  e"*  *  [t   A  -  p  +  3) .  A]. 
Hieraus  ergibt  sich  fur  den   wahren  Weit  k5   der  Inversions- 
konstanten : 

k,_TIogmt_(p  +  g)A. 

Im  Z'ahler  findet  sich  die  Differenz  zwischen  Anfangs-  und  End- 
drehung  der  IlohrzuckerlSsung,  im  Nenner  die  Differenz  zwischen  dem 
Drehungswinkel  zur  Zeit  t  und  dem  Endwinkel.  Die  ganze  koin- 
plizierte  Folgereaktion  fiihrt  folglich  wieder  zu  der  emfachen  mono- 
molekularen  Reaktionsgleichung  der  Rohrzuckermversion  zuriicb.  Daher 
ist  es  verstandhch,  dafi  nur  zu  Beginn  dev  Inversion  die  nach  der  em- 
fachen monomolekularen  Formel  berechneten  Konstanten  einen  .Gang* 
aufweisen.    Nachdem  aber  4 — 5°/o  der  gesamten  Drehungs'anderung 
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erreicbt  smd,  besteht  keinerlei  Abweicbung  vom  monomolekularen 
Reaktionftverlauf.  Es  gilt  dann  also  streng  die  vorliin  erwabnte, 
zuerst  von  Wilbelmy  aus  der  Annahmc  beraus,  da(5  m  jedem  Zeit- 
teilchen  em  konstanter  Bruchteil  des  Zuckers  umgewandelt  werde1), 
enhvickelte  Grleicbung: 

dx        ,   ,  . 

.     -dT  =  k^-x) 

oder  integnert" 


ftir  Reaktionen  ewter  Ordnung.  Es  bedeutet  dann  a  die  ursprtinglicb 
voihandene,  x  die  in  dem  betreffenden  Zeitpunkt  scbon  umgewandelte 
Robrzuckermenge  und  a  —  x  folglicb  die  in  diesem  Augenblick  noch 
vorbandene  Quantitat  an  unver'andertem  Robrzucker  und  k  den  In- 
versionskoeffizienten.    Die  Bedentung  dieses  letzteren  ergibt  sich  aus 


vorbandenen  Robrzuckers  in  Invertzucker  ilbergegangen  ist.  Ftlr  diesen 
Spezialfall  mmmt  die  Reaktionsgleicbung  erster  Ordnung  die  Form  an: 


-  log  2, 


Nacb  t  aufgelOst  ergibt  sich  daraus: 

was  in  Worten  besagt,  daB  der  mit  log  2  multiplizierte  reziproke 
Wert  des  Inversionskoeffizienten  die  Zeit  angibt,  welcbe  notwendig 
ist,  urn  die  H'alfte  des  vorhandenen  Robrzuckers  in  Invertzucker  tiber- 
zufttbren.  Auf  Grund  der  volligen  Proportionality  zwiscben  Zucker- 
konzentration  und  Drebungswinkel  kann  man  in  der  Formel: 

i        1  i  a 

k  =  ~-  log 

t      b  a  —  x 

an  Stelle  der  Zuckermengen  direkt  die  polarimetriscben  Ablesungen 

einsetzen.    Es  ist  dann: 

,         1  .       aa  -|-  at 
k  =  —  log  -— — -. 
t      s    a  -f-  at 


')  Vgl.  den  Absohnitt  Zuckewnversion  inNernsts  Theoietisober  Ohemie 
e)  Ueber  die  Aurftthrung  dw  Integration  siefce  den  AUg  Teil,  S.  177. 
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Es  bedeufcefc  in  dieaer  Forael :  «„  die  durch  den  unver'anderten  Rohizucker 
hevvorgeiufene  maximale  Rechtsdiebvrog  zui  Zait  t  =  0; 

at  die  maximale  Linkadrehung,  die  das  System  bei  vollkommener  Inversion 
zur  Zeit  t  =  oo  erzeugen  wurde, 

a  die  tatsaohhoh  zu  emei  beatumnten  Zeit  I  beobachtete  Drehung; 

%  +  *i  steUt  denmacli  die  msgesamt  moghche  Drehung  dai .  wiihi'end 
et  +  ot  die  von  dem  betreffenden  Zeifcpunkt  an  noch  mogliche  Drehung  bedeutet. 

Wie  vou  der  Konzentration  des  Zuckers1),  so  kangfc  nun  von 
diesem  Iaversionskoeffizienten  k  die  durch  die  monomolekulare  Grund- 
gleichung: 

J2L  =  k(a_x) 
dt        Ma      *' 

beschriebene  Inveisionsgeschwindigkeit  in  proporfcionaler  Beziehung  ab. 
Bei  gleichbleibender  Zuckerkonzentration  1st  es  demnack  dieser  Faktor, 
durch  den  die  Spaltungsgeschwindigkeifc  des  Rohrzuckers  erhoht  oder 
vermmdert  wird.  Hier  greift  die  katalytische  Beeinflussung  an,  sei 
es,  daB  als  Katalysator  mekr  oder  wemger  spezifiscb  eingestellte 
Fermente  fungieren  oder  die  geneiell  wukenden  Wasserstoffionen, 
nut  deren  katalytischer  Wirkung  sicb  das  vorliegende  Kapitel  befaBt. 
Wie  bei  der  auf  dem  namlicben  Pnnzip  fufienden  Esterkatalyse  ist 
auch  hier  fUr  die  Geschwmdigkeit  des  Reaktionsverlaufes  die  Zahl 
der  in  der  LSsung  rarhandenen  Wasserstoffionen  m  solcher  Weise 
mafigebend,  daB  zwischen  beiden  angenaherte  Propoitionahtfat  bestebt, 
era  Umstand,  der  den  emen  wie  den  anderen  katalytiscben  Yorgang 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Wasserstoffionen  befabigt  —  zu 
praktiscben  Zwecken  -wie  bei  der  Wasserstoffionenbestimmung  im 
Magensaft  oder  zur  Losung  tbeoretiscber  Fragen,  wie  bei  dem  Stu- 
dium  der  Hydrolyse  oder  bei  der  Bestimmung  der  Affinitatskonstante 
von  Sauren  odei  bei  der  Erforsohung  der  Faktoren,  die  bei  der  kata- 
lytiscben Beeinflussung  der  Robvzuckerinversion  und  Esterkatalyse  von 
Bedeutung  sind  usw. 

Was  den  letztgenannten  Punkt  betnfft,  so  biingt  es  zunachst 
die  proportionale  Abhangigkeit  der  Reaktionsgescbwindigkeit  von  der 
Wasserstoffionenkonzenfcration  mit  sicb,   daB  jene  Momente,   welche 


')  Das  Massenwirkungsgesetz  wttrde  audi  ewe  proportionale  Abbangigkeit 
von  dem  an  der  Hydrolyse  nach  der  Gleichung: 

ClaHS2On  +  H20  =  2C6H1S00 
befceihgten  Wasaer  verlangen.   Dooh  kSnnen  bei  diesea  und  abnhcben  in  w&Briger 
Ldsung  aioh  Yollaiebenden  "Vorgangen  die  Molekttle  des  ReaktionswaBaers  voll- 
kommen  gegentiber  dem  in  sehr  giofiem  UebeischulS  voihandenen  LBaungswasser 
vernaohl&saigt  werden. 

Wolier,  Die  Kb  knische  Katalysatoien  8 
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auf  die  Vermehrung  dieser  letzteren  hinzielen,  inversions-  bzw,  ester- 
spaltungsbesckleumgend  wirken,  w'ahrend  diejenigen  Faktoren,  welche 
die  Zahl  dei  Wasserstoffionen  in  einer  LSsung  herabsetzen,  eine  Ver- 
minderung  der  Eeaktionsgeschwindigkeit  bedingen. 

Doch  wenn  auch  der  elektrolytische  Dissoziationszustandder  Sauren 
fur  die  Geschwindigkeit  des  in  Gtegenwart  von  ET-Ionen  stattfindenden 
hydrolytischen  Prozesses  maBgebend  lfct,  so  scbeint  dies  nacb  einer 
Reihe  grdBtenteils  neuester,  grundlegender  Arbeiten x)  nicbt  der  einzige 
in  Betracht  kommende  Faktor  zu  sein.  Vielmehr  wiirde  neben  den 
Wasseistoffionen  auch  das  undissoziierte  Molektil  in  Frage  kommen, 
und  zwar  wlirde  dei  Einflufi  des  undissoziierten  Molekiils  zunehmen 
mit  der  Starke  einer  Saure,  so  dafi  bei  Salzs'aure  z.  B.  die  Wirkung' 
von  seiten  dieser  Komponente  eine  grbBere,  ja  selbst  2— 3mal  groBere 
ware  als  die  gleicbsinnige  Wirkung,  welche  die  freien  Wasserstoff- 
ionen auszuliben  vermdgen.  Die  ganze  Tragweite  dieser  paradoxen 
Bef'unde  lafit  sicb,  wie  v.  Lippmann2)  jtingst  betont  bat,  wobl 
nocb  kauin  iibersehen  Sie  erfordern  entschieden  ein  TJmdenken  vieler 
unserer  durch  die  Tradition  erstarkten  Begnffe  Doch  kdnnen  die 
Ghundlagen  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  wohl  kaum  da- 
durch  betroffen  werden ,  bat  doch  der  grofie  Schopfer  jener  Theorie, . 
Arrhenius  selbst,  an  eine  Beteiligung  des  undissoznei ten  Molektils 
bei  der  S'aurekatalyse  gedacht  Auch  kann  ohne  Zweifel  daran  fest- 
gehalten  werden,  dafi  bei  gleicher  Normalitat  die  stark  dissoziierten 
Sauren  weit  mehr  als  die  schwach  dissoziierten  beschleunigeu.  Es  zeigt 
dies  eine  mit  emei  Anzahl  halbnornmler  Sauren  bei  25°  angestellte 
Versuchsreihe  von  Ostwald,  bei  der  sich  die  Werte  des  lnversions- 
koeffizienten,  auf  Salzsaure  als  Einheit  bezogen,  nach  der  Reihenfolge 
ordnen,   die  fur   die  elektrolytische  Dissoziation  der  Sauren  besteht. 

HCl    .  .        i,000 

HN03 .  .    1,000 

HC108  1,035 

H^SO,     .  0,536 

CjHjSOjH    .  .    1,044 

Die  Bestimmung  des  Inversionskoeffizienten  wie  des  analogen 
Koeffizienten  der  katalytischen  Esterspaltung  ist  denn  auch  zur  Cha- 
rakterisierung  emer  Saure  von  groBer  Wichtigkeit  und  darait  zugleich 

*)  Siehe  hierttber  die  im  Kapitel  V,  S.  283  ff  eingehand  gewurdigten  achonen 
Untersucbungen  von  Bredig  und  semen  Mitarbeitern,  insbesondere  Snetblage, 
von  Goldschmidt,  Acree  und  mehreren  anderen  Forschern. 

!)  v.  Lippmann,  Chem.-Zlg.  (1904)  Heft  14. 


CClaCOOH     . 

0,754 

CCl.HOOOH 

.    0,271 

CCIH.COOH  . 

0,0484 

HCOOH 

0,0153 

CHaOOOH 

0,0040 
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fiir  die  analytische  Chemie  von  Bedeutung.  Docb  beschr'ankt  sicb  die 
analytiscbe  Verwertbarkeit,  soweit  es  sicb  uin  eine  Identifizierung 
bandelt,  auf  vollig  reine  Substanzen  oder  aber  auf  die  Prilfung  eines 
bekannten  Stoffes  auf  Reinhoit. 

Besonders  groB  ist  der  EinfluB,  den  Neutralsalze  auf  die  Ge- 
scbwindigkeit  der  Inversion  und  Esterspaltung  durcb  Sauren  auszu- 
uben  verrnOgen.    Es  sind  hier  zwei  Falle  mbghcb. 

Es  kann  das  zugesetzte  Salz  das  namlicbe  Anion  wie  die  Saure 
besitzen  oder  es  sind  Salz-  und  Saureionen  verscbieden  Im  letzteren 
Fall  gait  die  Ansicht,  daB  der  Neutralsalzemflufi  bei  starken  wie  bei 
scbwacben  Sauren  in  einer  Vermebrung  der  Saurewirkung  bestebe1). 

Teilt  dagegeu  das  Salz  ein  Ion  mit  der  invertierenden  Saure,  so 
superpomeren  sicb  sebr  off;  zwei  entgegengesetzte  Tendenzen.  Der  Ef- 
fekfc  des  Neutralsalzes  als  solcbem  bleibt  natUrhch  aucb  dann  eibalfcen, 
wenn  Saure  und  Salz  em  gemeinsames  Ion  besitzen.  Dieser  Wirkung 
arbeitet  aber  biking  der  spezifische,  durcb  das  Massenwirkungsgesetz 
dominierte  Einflufi  des  Salzamons  entgegen;  von  der  Starke  der  jnver- 
tierenden  Saure  bangt  es  dann  ab,  ob  die  Resultierende  der  einander  ent- 
gegenstebenden  Einflusse  im  Smne  einer  Wirkungsvermebrung  oder  im 
Smne  emer  Wirkungsvermindorung  ausfallt,  und  Hand  in  Hand  damit 
steigt  oder  fallt  die  Inversions-  bzw   Esterspaltungsgescbwindigkeit. 

Bei  der  Essigsaure  als  Typus  scbwacber  organiscber  Sauren  bat 
die  Anwesenbeit  lhres  Natnumsalzes  z.  B.,  das  im  Gegensatz  zur  freien 
Saure  weitgehend  dissoziiert  ist,  zur  Folge,  daB  die  an  und  fur  sicb 
scbon  gennge  Dissoziation  der  Essigsaure  vollig  zuriickgedrangt  wird, 
verlangt  docb,  gemaB  den  Forderungen  des  Massenwirkungsgesetzes 8) 
die  Konstanz  von  K  in  der  nebenstebenden  Formel: 
(GH,,COO0   (H)    _„ 
(CHsCOOH) 
daB  der  VergroBerung  des  Zableis,   wie  sie   durcb  die  Yermehrung 
des  Azetations  beim  Zusatz  von  Alkaliazetat  zur  Lbsung  mit  sich  ge- 
bracbt  wird,  eine  entsprecbende  VergrfiBerung  des  Nenners,  d.  b.  der 
undissoziierten  Essigs'auremolekttle  folgt. 

Der    dissoziationssteigernde,    generelle  Neutralsalzemflufi   reicht 


')  Tatsachlich  hegen  die  Verhaltmsse  viel  komphziertei  Wie  die  Ter- 
fasseiin  (Woker,  nooh  mcht  publizierte  Veiauohe)  fand,  uben  niehrwertige  An- 
lonen  ernen  hemmenden  EinfluB  nach  MaBgabe  ihrer  Wertigkeit  ana  (siehe  Ka- 
pitel  "V). 

s)  Ueber  die  Ableitung  des  Masaenwiikungsgesetzes  siehe  den  Allg  Ted, 
S  559,  560. 
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nicbt  ini  entferntesten  aus,  um  die  spezifiscbe  Wirkung  des  Azetat- 
ions  zu  koinpensieren.  Der  resultierende  Neutralsalzeinflufl  dokumen- 
tieit  sick  dabei  kier  in  emer  enoraien  Herabsetzung  der  Inversions- 
oder  Esterspaltungsgescbwmdigkeit  Mit  diesen  Verb'altmssen  mufi 
der  Analytiker  in  all  den  Fallen  rechnen,  wo  ei  Aziditatsbestimmungen 
mit  Hilfe  der  Inversions-  oder  Esterspaltungsmetbode  bei  Saften  pflanz- 
lichen  oder  tienscben  Ursprungs  auszuflihren  bat,  wo  die  Saure  neben 
ihren  Alkalisalzen  vorliegt,  so  bei  Saurebestimmungen  im  Wem  und 
in  Fruchtsaften ,  wo  Wemsauie,  Aepfelsaure  usw.  neben  den  ent- 
spreckenden  Salzen  vorkommen,  und  bei  der  TJntersucbung  von  byp- 
aziden  oder  ^anaziden"  Magensaften ,  wo  neben  Milcbsaure  Laktate 
zugegen  sind.  Die  auf  titnmetriscbem  Wege  gefundene  Saurezabl, 
vvelcbe  der  potentiellen  Aziditat  —  der  maximal  abgebbaren  Wasser- 
stoffiqnenmenge  —  entspncbt,  und  die  aktuelle  Aziditat,  die  durch  die 
freien  Wasserstoffionen  bestimmt  wird  und  Inversion  und  Esterspal- 
tung  beberrscbt,  zeigen  in  solcben  Fallen  die  weitgebendste  Diskre- 
panz.  Em  titrimetriscb  azider  Magensaft  kann  sicb  daber  bei  der  Prti- 
fung  gegentlber  Robrzucker,  Estern  und  dem  Jodkalium-Kaliumjodat- 
gemiscb,  wo  die  freien  Wasserstoffionen  reaktionsveimittelnd  zu  wirken 
vermogen,  als  vollkommen  anazid  erweisen,  falls  statt  freier  Salzsaure 
nur  Milcbsaure  in  Gegenwart  ibrer  Salze  voibanden  ist1). 

Umgekebrt  liegen  die  Verhaltmsse  bei  den  starken  Sauren,  die 
in  Gegenwart  ibrer  Neutralsalze  zur  Wirkung  auf  B,obrzucker  odei 
Ester  gelangen.  Wobl  gilt  aucb  hier  dasselbe  durcb  die  vorbin 
angefilbrte  Formel  zum  Ausdruck  gebracbte  Gesetz,  demzufolge  aucb 
bei  den  starken  Sauren,  wie  Salzsauie,  ein  Zusatz  der  namlicben 
Anionen,  z.  B.  in  Form  von  Cblornatrium ,  eine  Zuriickdrangung  der 
Dissoziation  bewirkt,  aber  entweder  ist  nach  der  frttberen  Auffassung 
bei  der  praktisch  so  gut  wie  vollkommenen  Dissoziation ,  um  die  es 
sich  bier  handelt,  diese  Zuriickdrangung  so  goring,  dafi  sie  betracbt- 
licb  iiberkompensiert  wird  durcb  den  Neutralsalzeinflufl  als  solcben, 
oder  es  ist  im  Sinne  dei  neuesten,  duich  die  vorbin  erwabnten  Unter- 
sucbungen  in  Flufl  gebracbten  Anschauungen  eben  gerade  die  Zuriick- 
drangung der  Dissoziation,  die  Bildung  ungespaltener  und  bei  den 
starken  Sauren  zu  besonders  intensiver  katalytiscber  Wirkung  be- 
fabigter  Molektile,  die  Veranlassung  dafur,  dafi  als  Resultat  des  Zu- 
satzes  eine  Bescbieumgung  des  bydrolytiscben  Prozesses  zu  beobacbten 
ist,  durcb  welohe  eine  bBbere  Saurekonzentration  vorgefauscbt  wird. 

')  Sielie  den  Abschnitt  Uber  die  Bestimnumg  der  freien  Saure  im  Magensaft 
m  diesem  Kapitel,  S.  123  ff. 
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Wie  dem  auch  sei,  der  Analytiker  hat  mit  diesen  Fallen  zu  rechnen, 
handelt  es  sicb.  doch  unter  andeiem  bei  der  Bestinimung  dei  freien 
Salzsaure  itn  Magensaft1)  immer  urn  solche  Gemische ,  denen  nach 
den  vorigen  Ausfuhrungen  ein  rascheres  Inversionsvermogen  *)  zu- 
kommt,  als  nach  dem  Gelialt  an  freier  Salzsaure  erwartet  werden 
mttfite.  Doch  kann  der  Fehler  von  10  °/o ,  der  durcb  den  Neutral- 
salzemflufi  im  Hochstfalle  moghch  ist,  fttr  den  im  Gebiet  physiologi- 
scher  Fltissigkeiten  an  Feblerquellen  gewdhnten  Analytiker  nook  in 
Kauf  genommen  werden.  Wo  aber  nicht  praktische  Aufgaben  mit 
lhren  durch  die  Veih'altnisse  der  Praxis  ftlr  die  hier  zu  beriicksich- 
tigenden  Fiille  weiter  gezogenen  Genauigkeitsgrenzen  m  Betracht 
kommen,  sondern  wo  es  sicb  um  die  Losung  tbeoretiscber  Aufgaben 
handelt,  da  lassen  sicb  meist  die  Bedingivngen  im  Reaktionsgemisch  so 
wablen,  dafi  der  Einfiufi  von  seiten  des  vorhandenen  Neutialsalzes  ver- 
nachlassigt  werden  kann,  es  sei  denn,  daB  man  geiade  auf  das  Studium 
solcber  Wirkungen  abstellte.  Immerbin  muB  man  dort,  wo  grdfite  Ge- 
nauigkeit  erforderhch  ist,  daran  denken,  daB  auch  die  S'auren  fur  sicb. 
allein  einen  nNeutralsalzeinfluB'1  entfalten8)  Deshalb  invertieren  kon- 
zentnerteie  Sauren  aucb  relativ,  d  b  im  Yergleick  zum  Wasserstoff- 
lonengehalt  der  LSsungen  starker  als  verdumiteie,  und  erst  bei  weit- 
gebender  Verdtinnung  ist  die  erwartete  proportionale  Abh'angigkeit 
von  der  Zabl  der  Wasserstoffionen  erreicbt.  Es  ist  das  Verdienst  von 
Palmaer4),  diese  Beziebung  ricbtig  erkannt  und  damit  aucb  die 
Erklarung  der  frtther  ratselhaften  Abweicbungen  des  tatsacblicben 
Reaktionsverlaufs  von  der  Tbeorie,  Avelcbe  m  konzentrierten  Saure- 
losungen  besteben,  gegeben  zu  baben.  Erne  andeie  Ursacbe  besitzt 
naturgemaB  die  Reaktionsbescbleumgung ,  welche  in  konzentrierten 
Zuckerl&sungen  beobacbtet  werden  kann.  Sie  basiert  nacb  Cohen6) 
auf  der  Verkleinerung  des  Reaktionsvoluniens  durcb  den  Raum,  welchen 
die  Zuckermolektile  selber  einnehmen.  Denn  geradeso  wie  bei  den 
Reaktionen  gasfdrmiger  Kdrper  ist  die  Zahl  molekularer  Zusammen- 
st8Be  und  damit  die  Reaktionsgescbwindigkeit  tim  so  grgfier,  je  kleiner 
der  zur  Verfugung  stebende  Raum  ist. 


l)  Vgl.  S  125,  FuBnote  2. 

s)  Auch  Esteispaltung  und  jodometiische  BeBtimmimg  weiden  durch  den 
Neutralsalzeinflufl  m  gleicher  Weise  betioffen,  da  hier  die  freien  Wasaeistoffionen 
von  deiselben  Bedeutung  sind. 

3)  Siehe  daruber  Naherea  in  Kapitel  V,  S  288  ff. 

<)  Palmaer,  Zeitsohr.  f  physik.  Chem  22  (1897)  492 

f')  Cohen,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  23  (1897)  442 
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Der  Analytiker  hat  die  Rohrzuckerinversion  in  Gegenwart  von 
Wasseistoffionen  heiangezogen,  teils  direkt  zur  Bestimmung  dieser 
letzteien,  teils  als  Hilfsmittel  bei  der  Bestimmung  des  Rohrzuckera, 
wie  auch  anderer  Polysaccharide,  dze  durch  Sam  en  aufgespalten  werden. 


a)  Die  Eimittlung  der  Wasserstoffionen 

Von  den  verschiedenen  Anwendungen,  die  in  theoretischer  Hin- 
sicht  in  Frage  kommen,  seien  emige  besonders  wichtige  herausgegriffen. 

1.  Die  Bestimmuny  do   Starke  einer  S&me 

Die  im  vorhergehenden  emgehend  beleuchtete  Abhangigkeit  dei 
Jnversionsgeschwindigkeit  von  der  Wasserstoffionenkonzentration  des 
Mediums  laflfc  sich  nach  Ostwalds  Untersuchungen1)  folgendermafien 
zur  Ermittlung  der  Starke  einer  S'aure  heranziehen:  10  com  des  klaien 
Filtrates  einer  40— 50"/oigen  Ldsung  von  Kandiszucker  weiden  mit 
dem  gleiohen  Volumen  der  zu  priifenden  Normals'aurelosung  in  einem 
mit  paraffiniertem  Kork  verschlossenen  ReaktionsgefaB  in  einen  Tkermo- 
staten  von  25°  verbracht.  In  gewissen  Zeitintervallen  biingt  man 
Proben  der  Losung  in  das  von  einem  Wassermantel  von  25°  umgebene 
200  mm-Rohr  ernes  Polansationsapparates  und  Lest  die  Drehung  fc,b. 
In  dieser  Weise  erhielt  Ostwald  z.  B  fur  die  Milchsaure  die  in 
folgender  Tabelle2)  verzeichneten  Resultate,  worm  die  erste  Kolonne 
die  Zeit  in  Minuten,  die  drei  folgenden  Kolonnen  die  emzelnen  Ab- 
und  deren  Mitlelwert,  die  ftafte  Kolonne  den  Ausdruck 
b 


log 


-  und  die  sechste  Kolonne  die  Inversionskonstanten  enthalt. 


t  in  Minuten 

Wert 

Mittelwert 

**T=Z 

1435 

31,11" 

31,08° 

81,10° 

387 

0,2848 

4SIS 

25,11 

25,01 

25,06 

1017 

0,2359 

7070 

20,24 

20,08 

20,16 

1656 

0,2343 

11360 

14,05 

13,90 

18,98 

2623 

0,2810 

14170 

10,72 

10,49 

10,61 

3261 

0,2301 

16985 

7,61 

7,52 

7,57 

3923 

0,2316 

19815 

5  09 

5,07 

5,08 

4562 

0,2291 

29925 

1,65 

1,64 

1,65 

6964 

0,2330 

])  Ostwald,  Jouin.  f  piakt.  Chem   29  (1884)  885 
a)  Osfwald,  Journ.  f.  prakfc.  Chem,  2ft  (1884)  390. 
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In  der  Grleichung: 

ware  b  gleick  34,50  +  10,77  =  der  Gesamtdrekung ,  die  bei  voll- 
st'andiger  Inversion  durcklaufen  wii-d.  x  =  34,50  —  w ,  worm  34,50 
aie  Drehung  der  ursprtinglich  vorhandenen  Rohrzuckermenge  und  » 
den  zur  Zeifc  t  abgelesenen  Wmkel  bedeutet.    An  Stelle  des  Ausdrucks 

log  -r— —  bat  Ostwald  den  fur  die  Ausrecknung  bequemeren  syn- 
onymen  Ausdruck: 

log — _L  bzw   -log      ~  X  *) 

gewablt  und  die  Werte,  urn  die  Nullen  zu  vermeideu,  mit  10  000  multi- 
phziert. 

2.  Die  Messung  kletner  Dissasiationsyracle. 

Zahlreicbe  Stoffe,  so  z.  B.  viele  saure  Salze,  besitzen  erne  zu 
geringfugige  Dissoziation,  um  bei  gewohnhcher  Tempeiatnr  eine  nierk- 
liche  Inversion  des  Rohizuckers  in  praktisch  m  Betracbt  kommenden 
Zeiten  zu  bedingen.  Trevor2)  hat  daber  zur  quantitahven  Bestim- 
nrung  der  Wasserstoffionen  schwack  dissoznerter  Sauren  und  saurer 
Salze  die  Rohrzuckerinversion  bei  100°)  ausgeftihrt,  wodurcb  sicb  als 
klemste  molekulare  Dissoziation  nocb  0,03  °/o  a)  ermitteln  l'afit. 

Wo  die  an  und  fur  sicb  nicbt  minder  empflndliche  Mebbode  dei 
Dissoziationsbestimmung  durcb  die  Messung  der  elektriscben  Leit- 
fahigkeit  versagt,  wie  gerade  bei  den  sauren  Salzen,  da  springt  die 
Rohrzuckerinversion  bei  erhohter  Tempeiatur  in  die  Ltlcke  ein.  Die 
AusfiihruDg  der  Methode  erfolgt  m  der  Weise,  dafi  25  ccm  fassende, 
mit  Gummistopfen  und  Glaskapillaren  geschlossene  Probierglaser  aus 
Jenaerglas  in  ein  Dampfbad  von  100°  eingesetzt  werden  Nachdem 
die  zuvor  gedampften4)  und  mit  Wasser  nachgespiilten  Rbhrcken  im 
Dampfbad  getrocknet  worden  sind,  bescbickt  man  sie  mit  10  ccm  emer 
etwa  14°/oigen  w'afingen  Losung  des  besten  kauf  lichen  Hutzuckeis 
(die  heiB  mit  reinstem  destilliertem  Wasser  [Leitfahigkeits-wasser]  be- 

')  In  der  mit  dem  ersfcen  Ausdruck  identischen  Fonnel  log  1  —  (log  1  —  -~\ 
kommt  das  erste  Glied  in  Wegfall,  da  log  1  =  0  ist. 

a)  Trevor,  Zeitsohr.  f.  phywk.  Chem.  10  (1892)  321. 

a)  Elektrolytisohe  Dissoziation  des  Wasserstofnons  in  einer  Losung,  die 
1  g-Molekul  saures  Natuumsuberat  m  32  Litem  enthalt. 

4)  Um  eme  Abgabe  von  Alkali  aus  dem  Glas  auszuschlieBen 
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leitefc  irad  durck  Kocken  stenhsiert  wd)  und  10  com  der  zu  unter- 
suckenden  sauren  Losung x).  Vor  und  nacli  der  Inversion  bei  100° 
wird  der  Rokrzuckergekalt  polarimetrisck  ermittelt,  nackdem  die  Rdkr- 
chen  zuvor  15  Minuten  in  einem  Wasserbad  von  20°  zugebrackt  und  bei 
stkrkeren  Sauren  zur  Yerhmdeiung  weiterer  Inveision  mit  1  ccm  kon- 
zentnerterNatriumazetatldsungs)versetzt  worden  smd.  Da  nun  nacK 
Landolt3)  eme  RokrzuckerlBsung,  die  die  Recktsdrekung  100°  besitzt, 
nack  vollstandiger  Inversion  erne  Lmksdrehung  von  44,16°  —  0,506  .  t 
aufweist,  so  wttrde  bei  der  Polarisationstemperatur  t  =  20°  eine  Rokr- 
zuckerlosung  von  der  Recktsdrehung  R  eme  der  vollsfandigen  Inveision 
entspreckende  Linksdrekung  von 

100 :  R  =  34,04 :  L 
zeigen.  Reckts-  und  Linksdrekung  zusammengenommen ,  also  die 
Summe  R-j-L,  ist  gleick  der  Gesarntzuckeimenge  a.  Der  Diflerenz 
der  ursprlinglick  vorkandenen  und  der  urngewandelten  Zuckermenge 
(a  —  x)  ist  nun  aber,  neben  der  Abkangigkeit  von  der  Saurekonzen- 
tration,  die  Gesckwmdigkeit  der  Rokrzuckerinversion  in  jedem  Mo- 
ment proportional,  so  daB  die  scbon  ini  vongen  erorterte  Qrund- 
gleickung1):   , 

-^  =  k.b(a-x) 
gilt,  deren  Integration  zu  der  Gleickung  fukrt: 

log =  k  .  b  .  t  bzw   log  — — — 


log  a  —  log  (a  —  x)   _  . 
bt  ~ 

Es  bedeutet  dann  t  die  Zeit  bis  zuv  Unterbiechvmg  der  Inversion,  b  die 
Saurekonzentration,  und  a  und  a  — x  die  sohon  erwabnten  Werte 

Die  ebenfalls  nack  dieser  Gleickung  bestimmte  Zeitkorrektion, 
d.  k.  die  durck  das  Erwarmen  des  Rdkrckens  auf  100°  verursackte 
Reaktionsverz8gerung,  die  vom  gesaraten  Zeitintervall  ernes  jeden  Ver- 


1)  Die  Sauren  kanien  in  molaien  Konzentrationen ,   deren  Verdunnungen 
mit  ganzen  Potenzen  von  2  zunahmen,  zur  Anwendung. 

2)  Die  dutch  die  Volumzunahrae  notwendige  Korrektion  -wird  duich  Malti- 
plikation  der  Ablesung  nut  "/so  bewerkstelligt. 

')  Landolt,  Drehungavermogen,  1879,  S.  179. 

*)  Vgl.  Herz,  Bd.  Ill  der  Saminlung:  Die  chemisohe  Analyse,  Stuttgart 
1907,  S  100  ff.  und  den  AUg  Teil,  S.  177. 
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sucbes  in  Abzug  gebracht  werden  mufi,  betiagfc  nacb  Trevor  l1/*  Mi- 
nutest Wie  groB  die  Empfindlicbkeitssteigeruiig  der  Inversion  durch 
die  Temperaturerbfibung  auf  100°  ist,  zeigt  der  Umstand,  da6  Bern- 
steinsaure  ^tao -normal  bei  25°  ca.  16  000  Minuten  zur  Inversion  einer 
20°/oigen  ZuckerlSsung  urn  1°  bedarf,  wabrend  bei  100°  derselbe 
Effekt  in  4  Minuten  erzielt  wird.  Es  handelt  sick  demnacb  um  eme 
Steigerung  der  Reaktionsgescbwindigkeit  um  das  4000facbe. 

Fur  die  allgemeine  Brauchbarkeit  der  Methode  ist  von  groBer 
Wicbtigkeit,  ob  das  Erbitzen  von  Rohrzucker  fur  siob  allein  mit 
Wasser  auf  100°  keine  Inversion  bewirkt.  Im  G-egensatz  zu  Ti  evor, 
welcber  eine  Inversion  durcb  Wasser  allein  bei  dieser  Temperatur  m 
Abrede  gestellt  bat1),  fand  W.  A.  Smitb3)  sehr  betrachfcliche  und 
ungleichmafiige  Aenderungen  der  Recbtsdrebung  bei  verscbiedenen 
Proben.  Die  Uisache  fur  das  ungleicbmafiige  Verbalten  konnte  Smitb 
mcbt  ermitteln,  so  mteiessant  seine  Beobacbtungen  m  dieser  Hinsicbt 
aucb  smd.  Wabrend  nacb  einer  spateren  Untersucbung  von  Kull- 
gren3)  die  Abdissoziafcion  von  Wasserstoffionen  aus  dem  Zucker  fill- 
die  Saccbarosemversion  beim  Eibitzen  der  w'afirigen  LSsungen  ver- 
antwortlicb  zu  macben  ware,  gewmnt  man  aus  den  Versucben  von 
Smitb  eber  den  Emdruck,  daB  es  sicb  wenigei  um  den  Robrzucker 
oder  um  eine  Wirkung  des  remen  Wassers  bandelt,  als  um  Yer- 
unremigungen  des  letzteren.  Wie  Smitb  gezeigt  bat,  bewirken 
Neutralsalze  einen  um  so  kraftigeren  Angriff  des  Robizuckers,  je 
starker  die  dem  Salz  zugrunde  liegende  Saure  ist,  wabrend  die  Sake 
scbwaoher  Sauren,  und  zwar  die  Neutralsalze  wie  die  sauren  Sake, 
eme  Scbutzwirkung  auf  den  Robrzucker  ausiiben.  Die  Robrzucker- 
mversion  kann  daber,  wo  die  Ermittlung  von  Wasserstoffionen  in 
reinen  Losungen  saurer  Sake  in  Frage  kommt,  unbescbadet  zur  An- 
wendung  kommen,  wdbrend  bei  Gegenwait  von  Neutralsaken  starker 
Sauren  die  Febler  sebr  erbeblicb  sein  werden.  Da  der  EinfluB  der 
Neutralsalze  starker  und  scbwacber  Sauren  der  narulicbe  ist,  der  aucb 
bei  Gegenwart  von  Sauren  m  die  Erscbeinung  tiitt,  so  ware  bier  an 

J)  Be  war  der  Befund  von  Trevoi  nach  den  Beobachtungen  fiuherer 
Autoren  auffallend,  da  die  Inversion  wemgatens  in  smgeschmolzenen  Edhren  auch 
ohne  Saure  durch  6atnndiges  Erhitzen  auf  130°  vollstandig  gelingen  aoll  [vgl. 
Billitz,  Zeitachr  f.  anal  Chem.  10  (1871)  457;  siehe  ferner  fiber  spontane 
Rohrzuckennveraion  im  Licht  Be  champ,  Boll.  Soc.  Chun.  Paris  [SJ  9  (1893)  21] 
Im  Dunkcln  kann  dagegen  nach  Be  champ  eine  Inversion  auch  nach  Jahren 
nicht  beobachtefc  werdeD,  wenn  fUr  AusschluB  von  Pilzvegetationen  gesorgt  wd. 

a)  W.  A  Smith,  Zeitachr   f.  physik.  Chem.  25  (1898)  156. 

»)  Kullgren,  Zeitachr.  f  phyaik.  Chera.  41  (1902)  407 
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die  Verstavkung  des  Einflusses  eiaer  vorhandenen  Same  zu  denken, 
die  in  Form  ron  Koblensiiure  irojaer  m  genngeren  oder  grBfleren 
Mengen  in  der  wafingen  LSsung  vorhanden  ist.  Der  scfrwankende 
Koblensauregebalt  kann  sehr  wohl  schon  fttr  die  ungleichen  Wir- 
kungen  des  Wassers  allein  verantworfclich  gemacht  werden,  wurde  doch 
auch  eine  invertierende  Wirkung  der  Kohlensaure  namentlicb  bei  ei- 
bdhter  Temperatur  beobacbtet.  Unter  gewSbnlichen  Temperatur-  und 
Diuckverhiiltnissen  brauchfc  die  Urnwandhmg  in  Koblensauregegenwart 
150  Tage,  bei  erbohtem  Druck  2—3  Wocben  und  beim  Erbitzen  dei 
mit  Kohlensaure  ilbersattigten  ZuckerlSsung  im  verschlossenen  Gefafi 
auf  100°  s/i— 1  Stunde,  wie  dies  v.  Lippmann1)  gezeigt  bat.  Vor 
allem  findet  aber  der  enorme  EinfluB  der  Neutralsalze B)  starker  Sauren 
durch  die  Gegenwart  von  Kohlens&ure  erne  plausible  Erklarung,  da 
deren  elektrolytiscbe  Dissoziation  durcb  die  Neutralsalzwirkung  nacb 
Szyszkowskis  scbonen  TJntersuckvmgen 3)  zur  Grofienordnung  einer 
mittelsfcavken  Saure  ansteigt. 

3.  Die  Bestimmunc)  der  Eyclrolysc. 
J.  Walker  und  Aston4)  baben  die  Rohrzuckerinversion  zur 
Besfchnmung  der  Hydrolyse  sauer  reagierender  Salze  herangezogen, 
nachdem  zutot  Walker  6)  die  analoge,  leicbt  titnmetrisck  verfolgbare 
Spaltung  vom  Methyl-  und  Aethylazetat  fur  denselben  Zweck  aus- 
gebildet  hatte6).  Walker  und  Wood7)  haben  mit  Hilfe  beider  Me- 
tboden  —  der  Methylazetatk&talyse  wie  der  Rohrzuckerinversion  — 
die  Hydrolyse  des  Earnstoffchlorhydrats  bis  auf  1  °/o  genau  bestimmt. 

')  v.  Lippmann,  Ber  d  cliam.  Ges.  13  (1882);  siehe  au  v.  Lippmanns 
Albeit  audi  Maumene,  Bull   Soc.  Clum   [Nouv.  Sei]  36  (188])  652 

s)  Ueber  den  Eroflufl  von  Sauren  und  Salzen  auf  die  Rohizuckerinveraion 
Fleury,  Dmglera  polyt.  Journ.  319  (1876)  436;  Ann.  Cfaim.  phys.  [5]  7  (1876) 
381;  Compt.  rend.  81  (1875)  823;  Muntz,  Ebenda  83  (1876)  210;  siehe  ferner  die 
Literatur  itber  Rohrznckennvcrsion  im  MlQ  Teil,  Kapitel :  Theonen  der  Katalyse 

»)  Loc  oit  S.  287  \md  im  Allg  Teil,  S  110,  111,  112,  377,  433;  siehe  fernei 
uber  die  analoge  Steigerung  dei  elektiolytisohen  Dissoziation  des  Schwefelwasser- 
atoffe  und  deien  Nutzanwendung  Szyszkowski,  Zeitschr.  f.  physik  Chem  63 
(1908)  421 

■*)  J.  Walker  u  Emily  Aaton,  Journ  Amer.  Chem,  Soc.  17  (1895)576, 
18  (1896)  120,  693;  Bef  in  Zeitsohr.  f.  physik  Chein.  17  (1895)  750. 

«)  Walker,  Zeitschr  f  phyaik.  Chem.  4  (1889)  319,  siehe  aucb.  Cohen, 
Vortr.  f.  Aerate  uber  physik.  Chem ,  S.  10. 

°)  Siehe  ferner  Shields,  Zeitscln.  f.  physik.  Chem   12  (1898)  167 

7)  Walker  u  Wood,  Journ,  Chem   Soc  London  83  (1903)  484 
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Ferner  hat  sick  Kullgren1)  m  semen  Untersuchungen  ilber  die  In- 
version mit  all  den  Momenten  befafit,  die  fiir  die  Bestimmung  dei 
Hydrolyse  nach.  der  Inversionsmetbode  von  Bedeutung  sind,  und  von 
A.  Naumann  und  Rllcker8)  sind  diese  Verfahien  wie  auck  die 
ttbrigen,  welcbe  auf  die  quantitative  Bestimmung  der  Hydrolyse  hin- 
zielen,  zusammengestellt  worden,  gleicbviel,  ob  dabei,  wie  bei  den 
angefuhrten  Methoden,  mit  dem  Diazoessigesterverfahreu  von  Bredig3) 
Proportionality  zwischen  dem  hydrolytischen  ProzeB  und  der  Menge 
der  in  der  L6sung  vorbandenen  WasserstofKonen  bestebt,  odei  ob 
das  analoge  Verhalten  gegenuber  den  freien  Hydroxyhonen ,  welches 
mancbe  Reaktionen,  wie  der  Uebergang  des  Azetons  in  Diazeton- 
alkohol*),  des  Hyoszyamins  in  Atropin5)  und  die  Inaktivierung  des 
Kotarnins8)  zeigen,  als  Grundlage  der  Hydrolysebestimmung  dient 

Im  AnscbluB  an  diese  Anwendung  der  Rohrzuckermversion  zur 
LSsung  tbeoretiscber  Probleme  sei  aucb  auf  die  Bedeutung  der  Me- 
thode  zur  Aufklaiung  konstitutiver  Fragen  hingewiesen,  ist  docb  die 
analoge  Wasserstoffionenbestimmung  durcb  Metbylazetatkatalyse  von 
Whitney')  zur  Untersuchung  von  Chromsulfatlfisungen 8)  herange- 
zogen  woiden,  wobei  sie  wichtige  konstitutive  Aufschlttsse  ergeben  hat, 
und  Walker  und  Wood9)  haben  nut  Hilfe  der  Metbylazetatkatalyse 
wie  der  Rohrzuckerinversion  die  Hydrolyse  des  Harnstoffchlorhydrats 
bis  auf  l°/o  genau  bestimmt. 

4.  Die  Bestimmung  der  fveicn  Hdure  im  Magetisaft. 

Die  Leistungsfahigkeit  der  S'aurebestimmuug  mittels  Rohrzucker- 
inversion tutt  dann  ferner  in  jenen  Fallen  klar  zutage,   wo  es  sich 


')  Kullgren,  Zeitsohr   f.  physik.  Ohem   41  (1902)  407 
3)  A.  Naumann  u.  Riicker,  Journ  f.  piakt   Cheni.  74  (1906)  209 
a)  Siehe  unter  Wasserstoftionenbeatammung  im  Blut  im  i'olgenden 
«)  Koeliohen,  Zeitsohr.  f  physik.  Cheni.  33  (1900)  171 
B)  Will  u  Bredig,  Bei\  a.  cheni.  Gea.  21  (1888)  2777. 
°)  Dobbie,  Lauder  u    Tinkler,  Journ   Ghein   Soc  London  83  (1903) 
598,  85  (1904)  121,  Zeitsohr  f.  physik.  Chem.,  Ref  50  (1905)  366. 
')  Wlntney,  Zeitsohr.  f  physik.  Cheni.  20  (1896)  SO. 
8)  Die  fiisch  hergastellten  Cbiomsulfatldsungen  katalysieren  das  Methyl- 
azetat  nioht.    Sobald  sie  aber  durch  Eihitzen  in  die  „modifizieite"  Form,  um- 
gewandelt  werden,  was  sich  duroh  emen  Farbenumschlag  von  Violett  in  Gittn  zu 
erkennen  gibt,  erlangen  die  Lbsungen  damit  die  Fahigkeit,  den  EBter  zu  spalten. 
Die  Unteiauohung  Whitneys  hat  eigeben,  daB  dabei  aus  zwei  Molekulen  des 
ursprunglichen  Chromaulfats  em  Molekul  freie  Sohwefelsaure  abgespalten  wild. 
8)  Walker  u.  Wood,  Joiun.  Chem    Soc   London  83  (1908)  484. 


124  HI.  Katalyse  durch  Wasserstoffionen. 

ura  komplizierte  Stoffgemisclie  von  saurem  Charakter  bandelt,  bei 
denen  die  direkte  Titnerung  nntBasen  zwar  die  maximal  abgebbare, 
mcht  aber  die  m  emem  bestimmten  Augenblick  Torbandene  Menge  an 
freiev  Saure,  d.  b.  an  Wasserstoffionen,  zu  erkennen  gibt. 

Erne  besondeie  praktiscbe  Bedeutung  kommt  dieser  Metbode 
daher  fur  die  Untersucbung  des  Magensaftes  zu,  fur  dessen 
verdauende  Kraft  der  Wasserstoffionengebalt  von  grofier  Wicbtig- 
keit  ist. 

Die  Priifung  emes  Magensaftes  auf  freie  Saure  mit  Hilfe  der 
Robrzuckerinversion  ist  scbon  lm  Jabre  1874  von  Laborde1)  aus- 
gefubi-t  worden 2).  In  der  PoJge  sind  dann  uber  die  stattfindende 
Kobrzuckerinversion  im,  Magen  gegenteilige  Ansicbten  ge'aufiert  wor- 
den, was  aucb  nicbt  anders  zu  erwaiten  ist,  da  unter  vSllig  un- 
gleicben  Bedingungen  bei  ganz  versobiedenen  Zeiten  gearbeitet  wurde. 
Leube8)  verfubr  z.  B.  in  der  Weise ,  dan  er  7  Stunden  nacb  der 
Mablzeit    100  ccm    einer    10 — 15°/oigen    RobrzuckerlSsung   in    deri 


')  Laborde,  tiaz.  nied.  Pans  9,  August  1874. 

s)  Aus  derselben  Zeit  stammt  die  Methylviolettprobe,  welche  in  der  Weise 
angestellfc  -wnd ,  dafl  man  erne  -wkflnge  Methylviolettldsung  in  emem  Probier- 
rdhrchen  sorgfaltig  nut  ein  paai  Tropfen  filtneiten  Magensaftes  uberschiclitet. 
Bildet  aich  dabei  ein  blauei  Ring  oder  farbt  sich  die  Lbsung  blau,  so  kann  man 
auf  das  Vorhandensein  einer  genugenden  Menge  freiei  Balzsame  schheuen.  Da*- 
gegen  gestattet  ein  negativei  Ausfall  des  Versuchs  nicht  den  gegenfceihgen  Scblufi, 
da  in  jedein  noimalen  me  audi  pathologiscben  Magensaft  genuine  BiweiBe, 
Peptone,  Amidosamen  und  Phosphate  vorkommen,  welche  die  Beaktion  beein- 
trachtigen  und  unter  Umstanden  ganz  verhmdern  kbnnen  Naeh  PenzolcU  u. 
Kost,  Dissert.,  Eilangen  1887,  soil  der  Nachweis  freiev  Salzsaure  rmttels  Methyl- 
violett,  erst  nachdem  die  Magensaftpiobe  der  Gerbsauiefallung  (10°/«ige  Geib- 
silurelOsung)  unterworfen  worden  ist,  gelingen;  doch  mag  hieian  auoh  die  alte, 
■wenigei  feme  Methodik  die  Sohuld  tragen;  denn  bei  aziden  Magensaften  geh8it 
em  Ausbleiben  dee  Farbenumschlags  in  Blau,  den  man  an  der  Hand  eines  Kon- 
trollglaschens  nut  der  MethylvioletfclSsung  nicbt  ubersehen  kann,  zu  den  Selten- 
heiten.  Immerhin  isfc  die  Methode  nioht  einwandfrei,  da  die  fieie  Salzsaure  nioht 
der  einssige  same  Bestandteil  des  MagenBaftes  ist,  der  die  Reaktion  zu  geben 
vermag.  Deshalb  hat  auch  Sahh  in  der  neuesten  Auflage  semes  Lehrbucbs  der 
khnischen  UnteiBUchungsmethoden  I,  6.  Aufl  1918,  8.  589,  diese  Methods  wie  auch 
die  Tropaohnpiobe  und  die  Dimethylaraidobenzolreaktion  als  wemg  brauohbar 
bezeicbnet  und  emzig  die  Blaufarbung  dee  Kongorots  und  die  Gunzburgsche 
Reaktion,  bei  dei  1—2  Tropfen  des  aus  2  Teilen  Phlorogluzin ,  1  Teil  Vanillin 
und  80  Teilen  Alkobol  bestehenden  Reagens  in  einem  Porzellanschalohen  mit 
■veemgen  Tropfen  Magensaft  eihitzt,  bei  positivem  Ausfall  Karmoisinrotfaibung 
geben,  als  zuveriassige  Reaktionen  auf  freie  Salzsaure  empfohlen 
3)  Leube,  Virehows  Archiv  88  (1882)  222. 
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leeren  Magen  einfuhrte.  Er  konnte  dann  bei  der  nach  einer  halben 
Stunde  herausgeheberten  Fliissigkeit  kemerlei  Anzeichen  einer  statfc- 
gefundenen  Inversion  entdecken,  wenn  die  betreffenden  Personen  ge- 
sund  waren.  Dagegen  hatte  die  Versuchsflttssigkeit  in  den  Fallen 
eine  starke  Reduktionsfahigkeit  gegeniiber  Fehlingscher  Lbsung 
angenommen,  wo  es  sich  um  Patienten  nut  einer  Magenerweiterung 
handelte.  Es  soil  diese  Divergenz  nach  Leu  be  jedock  nicht  auf 
einer  fehlenden  Rohrzuckerinversion  im  gesunden  Magen  beruhen, 
sondern  vielmebr  auf  einer  gestfirten  Resorption  des  gebildeten  Invert- 
zuckers  im  kranken  Magen,  da  sich  der  normale  Magensaft  in  nlro 
als  mversionskraftig  erwies  *).  Von  F.  A  Hoffmann2)  ist  dann,  auf 
die  Anregung  vonOstAvald  bin,  eine  Methode  ausgearbeitet  worden, 
welche  die  Gesohwindigkeit  der  Rohrzuckennversion  zur  quantitativen 
Bestimmung  der  Wasserstoffionenkonzentration  im  Magensaft  benutzt, 
und  nicht  lange  nachher  wurde  von  demselben  Autors)  die  in  ihrei 
Handhabung  noch  bequemere  Methylazetatkatalyse  demselben 
Zwecke  dienstbar  gemacbt. 

Hoffmann  arbeitet  nach  folgendem  Prinzip: 

Em  Kolbchen  wild  mit  dem  zu  prttfenden  Magensaft  und  Rohr- 
zucker  oder  Metbylazetat,  ein  anderes  K5lbcken  mit  derselben  Quan- 
tity Rohrzucker  bzw.  Methylazetat  und  einer  bestimmfcen  Menge 
Salzs'aure  von  bekanntem  Gehalt  bis  zur  Volumengleichkeit  beschickt 
Beide  Kolbchen  werden  dann  einige  Stunden  bei  gleicher  Warme 
gehalten,  worauf  der  Grad  der  stattgefundenen  Inversion  des  Rohr- 
zuckers  nach  den  gewohnlichen  Methoden  bestimmt  wird4). 

Wurde  Methylazetat  verwendet,  so  lafit  sich  aus  der  Saure- 
zunahme  der  beiden  Vergleichsproben  x  und  x,  die  S'aurekonzentiation 
des  Magensaftes  berechnen  auf  Grund  der  beiden  Gleichungen: 

')  Die  inverfcierende  Kraft  wai  etwaa  hoher  als  diejenige  einer  Saksaure 
von  gleicher  Aziditat 

s)  F  A.  Hoffmann,  Zentralbl.  f.  klin.  Medizra  10  (1889)  798,  11  (1890) 
521;  Schmidts  Jahib   233  (1891)  268. 

")  Der  a  el  be,  Verhandl  d  10.  intern,  med.  Kongresses,  Abt.  5  3  (1890) 
201 ,  Zeitschr.  f  anal.  Chem.,  Ref.  30  (1891)  392. 

*)  Die  urspiunghche  Zuckermenge  A  (aiehe  die  Foimel),  welche  gleich  der 
Drehung  ist,  die  der  Zucker  tiberhaupt  duichlaufen  kann,  bereohnefc  sich  nach 
Hoffmann  so,  daB  man  die  Anfangsdrehung  mit  0,4416  fur  0°  multiphziert  (da 
die  Beobachtungstemperatur  fiber  0"  liegt,  so  mull  man  fttr  jeden  Grad  0,00506 
von  0,4416  abziehen)  und  das  Produkt  zu  der  uisprunghchen  Drehung  hinzu- 
addieren.  x  ist  die  Differenz  der  Di-ehungazahlen  zu  Beginn  und  zu  Ende  des 
Versuches 
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1    fur  die  Magensaftprobe : 

2.  fur  die  Veigleichsprobe: 

worm  t  die  Zeit,  A  die  maximale  Essigskuremenge ,  welche  die  rer- 
wendete  Esterquantifat  zu  liefera  vermag,  x  und  Xj  die  in  der  Zeit  t 
in  den  beiden  Proben  gebildete  Menge  Essigsaure  und  C  und  Cj 
Konstanten  bedeuten.  A,  x  und  X]  werden  durcb  Titrierung  ermittelt. 
t  ist  in  beiden  Versuchen  identiscb.  C  und  Cj  sind  somit  bestimmt 
und  dadurch  auch  der  Sauregehalt  des  Magensaftes,  weil  sicb  dieser 
zum  Sauregehalt  der  verwendeten  Salzsaure  wie  C  zu  Cj  -verhalt: 

Ct  =  l0*T^7 

0^        .  A 

logA^ 

Da  sich  t  gegen  t  hebt  und  man  die  natlirlichen  Logarithmen 
durcb  die  Briggsscben  eisetzen  kann1),  so  gebt  diese  Grleichung 
ttber  in: 

C   _   log  A  -  log  (A  -  x) 
Ci        log  A  —  log  (A  —  xt)  ' 

Diese  Formel  veremfacbt  sicb  dann  weiteihin  nocb  dadurch,  dafi 
die  zur  Verwendung  gelangende  Saure  bei  der  Untersuchungsflussig- 
keit  wie  bei  der  Vergleicbsprobe  Salzsaure  ist,  was  bedingt,  daB  die 
durch  C  angegebene  Wirkung  nur  von  der  Salzsauiemenge  abh'angt. 

Die  Menge  fieier  Salzsaure  findet  sicb  also  aus  der  Proportion: 


:  q  =  Ct :  0, 


.  C,.q 
C 


wo  z  die  unbekannte  Salzsauremenge  des  yerwendeten  Magensaftes, 
q  die  bekannte  Salzsauremenge  der  Vergleichsprobe  vorstellt.  Der 
Salzgehalt  kann  hochstens  einen  Fehler  von  1  °/o  bedingen.  Die  aufier 
der  Salzsaure  vorbandenen  ubrigen  Sauren  des  Magen- 
saftes kommen  nicht  in  Betracht,  da  die  Salzsaure  Uber 
lOOmal  lascher  katalysiert  als  diese 

Was  die  Genauigkeit  der  Hoffmannscben  Metbode  anbelangt, 
so  ist  nur  eine  Stimme  darttber,  dafi  sich  die  freie  Salzsaure  so  in 
exaktester  Weise  bestimmen  lafit.    Erst  in  jtingster  Zeit  ist  der  Me- 


')  Weil  es  aioh  urn  VeA&ltmsBe  handelt. 
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thode  eme  Konkurrentm  m  dem  Sahli-Wezrumbaschen x)  Verfabren 
der  Wasserstoffionenbestimmung  auf  jodometrischem  Wege  erwachsen, 
ein  Verfahren,  das  sich  auf  die  von  Mohra)  angegebene  Methode 
grttndet,  nach  welcher  aus  einem  Gemisch  von  Jodkalium  und  jod- 
saurem  Kalium  durch  freie  Wasserstoffionen  eine  deren  Menge  pro- 
portionale  Jodquantifat  in  Freiheit  gesetzt  wird,  gem'afi  der  Gleichung : 

KJO„  -f  5KJ  +  6HC18)  =  6  J  -f  3H20  +  6KC1. 
Eine   andere   Frage   ist:   Inwieweit  bietet   die  Festsfcellung   der 
freien  Salzsaure,  gleichviel  auf  welchem  Wege,  ein  Mafl  fllr  die  ver- 
dauende  Kraft  eines  Magensaftes?    Hier  gehen  die  Meinungen 


Hoffmann  ist  der  Ansicht,  da8  die  freie  Salzsaure  zugleich 
der  nphysiologisch  imrksameu  Saureanteil  ist.  Dieser  Auffassung  sind 
jedoch  Huppert  und  KoBler4)  entgegengetreten,  indem  sie  den 
Nachweis  erbringen,  dafi  aucb  die  an  EiweiB  gebundene  Salzsaure 
verdauend  wirkt.  Man  wild  also  nach  der  Hoffmannschen  Me- 
thode die  physiologische  Aktivit'at  eines  Magensaftes  zu  niedng  em- 
schatzen. 

Trotzdem  die  Berechtigung  dieses  Einwands  nicht  bestritten 
weiden  kann,  ware  es  doch  ungerechtfertigt,  aus  diesem  Grunde  die 
Bedeutung  der  Hoffmannschen  Methode  fUr  die  klinische  Magen- 
untersuchung  zu  unterschatzen.  Jedenfalls  gibt  sie  zum  mindesten  so 
wichtige  Aufschliisse  wie  die  Bestimmung  der  Gesamtazidit'afc  des 
Magensaftes. 

Es  liefie  sich  daran  denken,  das  Hoffmannsche  Verfabien 
in  der  Weise  zu  erg'anzen,  daB  man  die  Menge  der  an  EiweiB  ge- 
bundenen  Salzsaure  ermittelt.  Ftir  die  Albumosen  und  Peptone  ist 
von  Cohnheim  das  SalzsaurebindungsvermQgen  in  der  Weise  bestimmt 
worden,  daB  er  zu  einer  Albumoseldsung  von  bekanntem  Gehalt  N" 
Salzsaure  von  bekanntem  Gehalt  Q  1m  Ueberschusse  hinzusetzte  und 
dann  mitHilfe  der  Hoffmannschen  Methode  die  freie,  von  der  be- 
treffenden  Albumose  nicht  mit  Beschlag  belegte  Salzs'auremenge  z 
bestimmte.  Es  ergab  dann  die  Differenz  zwischen  der  ursprttnglich 
vorhandenen  und   der    freien  Saure    nach  dem  Albumosezusatz   die 


*)  Mane  Wezruraba,  Uebev  eine  prmzipiell  neue  (jodometrischa)  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Saure  des  MagenBaftes  und  lhie  khnischen  Vorteile, 
Inaug.-Dissert.,  Bern  1911. 

*)  Mobr,  Lehrb.  d.  ohemisch-analytiscben  Titiationsmethode,  8.  Aufl  1896. 

3)  Oder  eine  aquivalente  Menge  emei  anderen  Saure 

4)  Huppert  u.  KoBler,  Zeitsohr.  f.  physiol  Chem.  17  (1893)  109 
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von  der  Albumose  gebundene  Salzsaurequantitat  =  x.    x  in  Prozenten 
ihres  Gewicbts  ausgedrttckt,  berechnet  sich  aus  der  GUeichung: 
N      _  100  Q 
Q-z  ~     x       ' 

Zur  Stunde  mufi  nun  freilich  von  emer  solchen  Erganzung  der 
Hoffmannsehen  Methode  abgesehen  werden,  da  allzuviele,  nocb 
nicht  geniigend  eiforscbte  Faktoren  komplizierend  eingreifen.  Vor 
allem  ist  kaum  anzunebmen,  dafi  die  gesamte,  von  eiweifiartigen 
Produkten  gebundene  Salzsaure  eine  verdauende  Funktion  besitzt. 
Eine  solche  kommt  ledighch  dem  vom  ungespaltenen  oder  partiell 
gespaltenen  EiweiB,  nickt  aber  dem  von  den  Endprodukten  der  Ver- 
dauung  gebundenen  Anteil  zu.  Aucb.  ist  wohl  mcbt  allein  das  Salz- 
s*aurebindungsvermogen,  sondern  aucb  die  verdauende  Kraft,  welcbe 
der  gebundenen  Salzsaure  zukommt,  eine  mit  der  Natur  der  Zwischen- 
produkte  der  Eiweiflvei  dauung  wechselnde.  Kemesfalls  wlirde  man 
demnacb  obne  erne  genaue  Kontrolle  der  chemischen  Zusammen- 
setzung  einer  VerdauungsflUssigkeit  sicbere  Aufschltisse  ttber  die 
physiologiscbe  Aktivitat  derselben  erlangen  kdnnen.  Anhaltspunkte 
ilber  die  letztere,  welcbe  fur  die  Praxis  im  allgemeinen  kmreickend 
smd,  vermag  das  Hoffmann sche  Verfabren  immerbin  zu  geben, 
wenn  man  den  zu  untersucbenden  Magensaffc  unter  bestimmten,  sicb 
mdglichst  gleiobbleibenden  Bedingungen  in  jedem  einzelnen  Falle 
gewinnt 

Aufier  fur  die  Magendiagnostik  im  engeren  Smne,  fur  welcbe 
Sabli  die  Hoffmannscbe  Methode  geradezu  als  babnbrecbend  be- 
tracbtet2),  wird  man  dieser  ferner  eine  Zukunft  dort  in  Aussicbt 
stellen   dttrfen,   wo   es  sich   urn  Blutkiankbeiten  bandelt,   welcbe 


')  Cohnheim  flihrte  seine  Beobachtungen  an  eraem  Halbschattenpolari- 
aationsapparat  mit  emei  Rohrlange  von  100  mm  und  von  200  mm  aus.  Die  Vei- 
suche  stellte  ei  folgendermafien  an:  Er  gab  in  em  Reagenzrohr  5  com  einer 
10°/oigen  Rohrzuckeilosung  und  5  com  einer  SalzsauielOsung  von  bekanntem  Ge- 
balt;  m  em  andeiea  Reagenzrohr  kamen  5  ocm  einer  10%igen  RohrzuckerlBsung 
und  5  com  ewei  Losung  von  bekanntem  Albumosen-  und  Salzsauregehalt  Dann 
wurden  beide  FlQasigkeifcen  polansieit,  an  Waaaerbad  4  Stunden  auf  konstantei 
Temperatur  erhalten  und  hieiauf,  urn  die  Reaktion  zu  unterbieohen,  in  Eiswaasei 
getaucht.  Danaoh  braohte  Colinheim  die  Rdhrohen  in  einem  groflen  Wasser- 
gefafl  auf  Zimmeitemperatur  und  bestiininte  die  Diehung  der  Polanaationsebene 
von  neuem. 

2)  Aucb  Volbaidt  bat  aohon  lange  auf  die  Bedeutung  der  Kenntma  dei 
wahren  Aziditat  dee  Magensaftes  gegenuber  dei  titnmetusch  bestimmten  hin- 
gewiesen. 
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sich,    wie  vox*  allem  die  perniziflse  An'amie,   auf  der  Basis   einer 
gestfirten  Salzsauresekretion  der  Magenschleimhaut  entwickeln x). 

Zur  Frage  der  Wasserstoffionenbestimmung  mi  Blut. 

Man  kann  hier  die  Frage  aufwerfen,  ob  sich  nicht  die  H off- 
man  nsche  Methode  direkt  filr  Blutuntersuchungen  eignen  wttrde,  ob 
dieselbe  nicht  hinreichend  empfindlich  ware,  um  die  minimale  Kon- 
zentration  freier  Wasserstoffionen  im  Blute  zu   ermitteln. 

Es  wttrde  dies  mdglich  sein,  wenn  es  statthaft  ware,  das  Blut  bei 
Siedetemperatur  der  Untersuchung  zu  unterwerfen,  da  es  W.  A.  Smith2) 
und  vorher  schon  Trevor3)  gelungen  ist,  0,00000008  g  Wasserstoff- 
ionen bei  100°  nachzuweisen. 

Erne  Erhitzung  des  Blutes  auf  100  °  verbietet  sich  jedoch  bei 
seiner  leichten  Veranderlichkeit,  ganz  abgesehen  von  anderen  Uebel- 
standen,  von  selbst.  Dagegen  konnte  man  in  Betracht  ziehen,  ob 
nicht  die  Bredig-Fr'ankelsche4)  Beschleunigung  des  Zerfalls  des 
Diazoessigesters 5)  durch  Wasserstoffionen  zu  dieseni  Zweck  heran- 
gezogen  werden  konnte,  da  die  Ernpfindlichkeit  des  Diazoessigester- 
zerfalls  gegenttber  Sauren  diejenige  von  Rohizuckerinversion  und 
Esterkatalyse  bedeutend  (ibertrifft 6).  Fttr  atnpkotere  Elektiolyte  ist 
die  angegebene  Methode  schon  von  Cunimmg7)  in  Anwendung  ge- 
bracbt  worden.     Auch  fttr  die  Bestimmung  von  Wasserstoffionen  bei 

')  Auffassrrag  von  Sahli. 

a)  W  A.  Smith,  Zeitselir.  f.  physik.  Chein.  25  (1898)  144,  223. 

»)  Trevor,  Zeitschi    f.  physik   Chem.  10  (1892)  821. 

4)  Bvedig  u.  FriLnkel,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  11  (1905)  457,  525, 
Prankel,  Zeitschr.  f  physik.  Chem.  60  (1907)  202  und  Dissertation,  Heidel- 
berg 1905 

«)  Curtiua,  Bei  d  clievn  Ges  16  (188S)  8280,  hat  den  Diazoessigester  in 
Form  ernes  gelben  Oeles  erhalten,  als  ei  erne  konzentvierte  waBrige  L8s>ung  von 
salzsaurem  Glykokollester  mit  Natnummtrit  veisetzte. 

")  Der  Einpfindhchkeit  derBeaktion  ist  immerhin  daduich  erne  Grenze  ge- 
setzt,  dafl  besondeis  bei  TemperatmeihShung  auch  das  Wassei  allem  den  Diazo- 
essigester  nachweisbar  zersetzt  Ueberhaupt  zersetzt  sioh  der  Ester  allnwhlich 
lascber  odei  langsamei  beim  Auf bewabren ,  wenn  er  nicht  liber  Barytbydiat 
gelialten  wild,  in  welcliem  Falle  er  sehr  lange  unveiandert  bleibt.  Die  Selbst- 
zevsetzung  besitzt  naeh  Bredig  und  Frankel  den  Oliaiaktei  emer  Autokata- 
lyse,  da  sich  spurenweise  eine  Same  bilden  soil,  welehe  den  Zerfall  beschleunigt 
[aiehe  auch  Si  lb  err ad  u.  Smait  Boy,  Journ  Chem.  Soc  London  89  (1906) 
179;  Chem.  Zentralbl.  1906,  I,  1827]. 

')  Cumm'ing,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  57  (1907)  578 
Wokar,  Dia  Katalyso     Anoisamsche  Kataljsatoren  9 
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Cbromsaure  und  CbromatlSsungen  wurde  dieselbe  nut  vorziiglicbem 
Eifolg  benutzfc1)  Die  durcb  Sauren  bescbleunigte  Umsetzung  ei- 
folgfc  gemafi  der  Gleicbung: 

I  >CH-COOC2H,  +  H30  =  N2  +  (OH)-CH2-COO~C9Hs. 
W 

Diazoeasigestei  Glykokollsaureesfcer 

Als  Mafi  ftti  den  Fortscbritt  der  Reaktion  dient  die  Menge  des 
sicb  entwickelnden  Stickstoffs.  Uni  eine  Gasttbersattigung  der  Lfisung 
zu  vermeiden,  wird  das  Reaktionsgemiscb  in  gleicher  Weise  ge- 
schuttelfc,  wie  dies  Bredig  und  Walton2)  bei  der  Jodionen- 
katalyse  des  Wasserstoffperoxyds  vorgescblagen  baben,  wie  denn  uber- 
liaupt  die  ganze  Versuchsanordnung  der  dort  angegebenen  entspricht 8) 
Zu  20  com  einer  DiazoessigesterlBsung ,  welche  1  g  Diazoessigester 
auf  100  ccm  Wasser  entb'alt,  werden  2  com  der  zu  untersucbenden 
Saurelosung  durcb  das  FallrSbrcben  zugegeben*),  wobei  die  Um- 
setzung nacb  Frankel  bei  einer  Wasserstoffionenkonzentration  von 
^aooo  Mol.  pro  Liter  bei  20°  C  scbon  nacb  etwa  8/i  Stunden  zur 
Halffce  beendigt  1st5). 

Da  die  Reaktion   erne   solcbe   erster   Ordnung  ist,   so  gilt  bei 

koustanter  Temperatur  die  Gleicbung: 

dx       .  ,         , 
_  =  k(a-x), 

woraus  sicb  durcb  Integration6)  ergibt: 

k=  0,4343.  tl0g"a^7 
Die  Anfangskonzentration   des  Esters  a  wird  gemessen  durcb 
die  zu  Ende  der  Reaktion  entwickelte  Stickstoffmenge ;   ebenso   wird 


')  Spitalsky,  Zoitschr.  f  anorg.  Ohem  54  (1907)  265 

a)  Siehe  das  Kapitel:  Katalyse  dm  eh  Jodionen,  S.  262. 

■■)  Nur  smd  nioht  einfache  Glasgefafie  wie  bei  der  Jodionenkatalyse  an- 
gewandt  -worden,  da  die  Alkalraitat  des  Glaaes  eme  auf  keinen  Fall  zu  vernach- 
lassigende  Feblerquelle  sein  wurde.  Biedig  und  Frankel  (loc.  cit.)  benutzen 
dalier  PlatingefaBe,  wahvend  Spitalsky  (loo.  cit.)  den  neutralisieienden  EinfluB 
von  seiten  der  Glaswand  daduich  eliminierb,  dafi  er  die  GlaskSlbchen  mit  Paraffiu 
liberzieht. 

4)  Bei  Untersuchung  des  Blates  auf  seine  Konzenfcration  an  freien  Wassei- 
stoffionen  wurde  sioh  dieses  also  im  FallrShrchen  befinden,  wahrend  das  Kfilbchen 
die  DiazoessigeaterlBsung  enthalt     Die  Verauehstemperatur  ware  87°. 

B)  Bei  37  °  wurde  die  Zerseteung  nattlrlich  eme  noch  viel  rascbere  sein. 

e)  Siehe  Allg.  Teil  das  Kapitel.  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse,  S  177. 
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x  die  nach  t  Mmuten  umgesetzte  Estermenge,  pro  Volumeneinheifc 
durch  die  nach  t  Minuten  entwickelte  Stickstoffmenge  gemessen.  Es 
ist  also  bei  konstanter  Temperatur  die  Reaktionsgeschwindigkeit  in 
jedem  Moment  proportional  der  gerade  noch  vorbandenen  Konzentration 
des  Diazoessigesters. 

Die  Geschwindigkeitskonstante  des  Diazoessigesterzerfalls  ist  der 
Konzentration  der  Wasserstoffionen  proportional. 

Trotzdem  es  also  den  Anschein  haben  konnte,  daB  sich  bei  der 
groBen  Empfindlichkeit  der  besprochenen  Reaktion  eine  Anwendung 
derselben  bei  Blutuntersuchungen  eimoglichen  lassen  wurde,  und  zwar 
in  derselben  Weise,  welche  Hoffmann  fur  den  Magensaft  angegeben 
bat,  so  komnit  docb  ein  TJmstand  binzu,  der  die  Ausfubrbarkeit  mehr 
als  fraghob  macbt  Br  e  dig  und  Frank  el  baben  namlich  den  Neu- 
tralsalzeinfluB  bei  dem  Diazoessigesterzerfall  studiert  und  dabei  ge- 
funden,  daB  es  zu  sog  nfalschen  GrleicligewicMen'1 1)  kommt,  die  durcb 
em  vorzeitiges  Sistieren  der  Reaktion  cbaraktensiert  sind. 

W'ahiend  z.  B.  einer  quantitation  Diazoessigesterzersetzung 
41  com  Stickstoff  entsprocben  batten,  kam  die  Reaktion  scbon  nach 
Entwicklung  von  15  com,  5  ccm  und  3  ccm  zum  Stillstand,  je  nach- 
dem  Kahummtrat,  Natriumsulfat  oder  Kochsalz  zugegen  waren. 

Denn  das  Cblonon  wird2)  mit  dem  Wasserstoffion  in  der  yon 
Br  e  dig  und  Frank  el  als  Drsache  der  Stoning  erkannten  Neben- 
reaktion  verbraucbt: 

N\ 

I  >CH-COOC2H«  +  H-  +  CI'  =  CH.Cl-COOO.H,  +  N2  8). 

W 

Wo  das  Wasserstoffion  einer  scbwachen  Saure  entstammt,  kann 


1)  Tammann,  Zeitschr.  f  phyaiol,  Chem  16  (1892)  285;  Zeitachr.  f.  phyaik. 
Chew.  18  (1895)  428,  SI, em,  Ebenda  50  (1905)  525  und  loc  at.  Allg  Tdl  im 
Kapitel:  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse. 

8)  Reap   die  anderen  Anionen  der  betreffendon  Salze. 
")  Auch  das  Anion  dea  Alkohols  OCaH6  kann  nnfc  dem  Wasserstoffion  dee 
Alkohols  in  abaolut  alkoholiacher  L3sung  in  einei  analogen  Nebemeaktion  ver- 
braucht  werden,  gemafi  der  Gleichung: 

Nv  /OC,H6 

II  ">CH-COOCsHfl  +  H  +  CI'  +  HOCsn,  =  CHS/  +  N8> 

•wie  dies  aohon  Curfciua,  Ber.  d.  chem.  Ges.  16,  2230,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  P.] 
38  (1888)  424,  nachgewiesen  hat.  Es  steht  -wohl  daroit  im  Zusammenhang ,  dafi 
Alkoholzusatz  eme  Besehleunigung  der  Nebenreaktion  bedrogt  (vgl  Allg  Teil 
das  Kapitel:  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse,  S.  189— 194)  Waaaer  -wirkt 
auf  die  genannte  Reaktion  stark  rerzCgernd  (siehe  im  Kapitel:  Katalyse  durch 
Wasser,  S.  19  u.  20). 
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zwar  duicb  Nachdissozmtion  das  verbraucbte  H'  immer  wieder  ersetzt 
vverden1),  so  dafi  es  bei  gleicher  oder  genngerer  Chlorionenkonzen- 
tiation,  als  der  Siiurekonzentration  entspricht,  zn  emem  quantitation 
Diazoessigesterzeifall  kommt.  Nicbtsdestowenigei  erkennt  man  aber 
deu  Eintiilt  der  Nebenreaktion  und  zwar  am  st'arksten  beim  Koch- 
salz  an  dem  Fallen  der  Konstanten.  Aus  dem  Gesagten  ist  ersicbt- 
lich,  dafi  fflr  die  Verhaltnisse,  wie  sie  beim  Blut  vorliegen,  in  welchem 
ja  geiade  das  am  meisfcen  storende  Salz,  das  Kochsalz,  in  mcht  viel 
geringerer  als  l°/oiger  Losung  zugegen  ist,  die  Bredig-Friinkel- 
sche  Wasseistoffionenbestininiungsmethode  mcht  in  Anwendung  kom- 
men  kann.  DaB  die  Metbode  in  anderen  Fallen  aucb  dem  Biologen 
wertvolle  Dienste  zu  leisten  vermag,  stebt  dagegen  aufier  allem  Zweifel. 
So  bat  van  Dam2)  auf  diesem  Wege  die  Bmdung  von  Milcbsaure 
durcb  Kasein  verfolgt. 

b)  Weitere  Anwendungen  der  Robrzuckennveision. 

Den  bisber  besproohenen  Fallen,  wo  die  invertierende  Saure 
Gegenstand  der  TJnteisucbung  war,  steben  die  Anwendungen  der  Rohr- 
zuckerinversion  gegenuber,  wo  die  Saure  nur  das  Mitfcel  zum  Zweck 
darstellt.  Das  Untersuebungsobjekt  repiasentieit  der  Robrzucker,  der 
durch  seine  Aufspaltung  der  Bestimmung  zuganglich  wird. 

Die  Ermittluny  cles  Rohreuckers. 

Die  beiden  markantesten  Eigenscbaften  der  Zuckei-,  lhre  optische 
Aktivit'at  und  ibr  an  die  Gegenwart  der  Aldehydogruppe  geknupftes 
Reduktionsvermogen,  smd  von  der  analytiscben  Gbemie  zur  Ermitt- 
lung  von  Zuckern  beiangezogen  worden.  Im  vorliegenden  Fall  bandelt 
es  sicb  um  den  TJebergang  einer  rechtsdrebenden  Biose,  die  infolge 
der  Maskieiung  ibrer  Aldebydogmppe  kein  Reduktionsvermogen  zeigt, 
in  das  Gemiscb  zweier  reduzierender  Hexosen,  deren  kombinierte  Wir- 
kung  auf  den  polansierfcen  Licbtstrabl  einer  Linksdrebung  entspricbt. 

a)  Das  optische  Verfabren.  Wenn  in  einer  Flussigkeit  als 
einziger  aktiver  Korper  der  Robrzucker  entbalten  ist,  so  erfolgt  seine 


*)  Es  geschieht  dann  also  das  gleiche  wie  bei  der  Titration  sohwaohei 
Sauren  mit  Basen,  wobei  die  maximal  abgebbare,  mcht  die  im  Moment  digponible 
H'-Menge  die  Azidifcat  angibt. 

s)  van  Dam,  Chemisch  Weekblad  7  (1910)  1013. 
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Bestiniroung  bekanntlicb  dui  ch  emfacbe  Polarisation  der  Lo'sung.  So- 
bald  aber  andere  optiscb  aktive  Kdrper  neben  Robrzucker  zugegen 
smd,  ist  natiirlich  die  gefundene  Drehung  als  Sunnnationswert  aller 
Recbts-  und  Linksdrebungen  der  vorhandenen  Zucker  kein  Mafi  mebr 
fttr  don  Robizuckergebalt.  Doch  laltt  sicb  audi  in  einem  solcben  Fall 
die  Gebaltsbestimmuag  des  Robrzuckers  auf  polarimetrisckem  Wege 
ausfilbren,  wenn  man  nacb  dera  Yorschlage  von  Clergefc1)  die  zu 
analysierende  Losung  einroal  direkt  polarisiert,  dann  mit  Salzs'aure 
erhitzt2)  und  die  mvertierte  Losung  von  neuem  polarisiert. 

Aus  der  Differenz  der  vor  und  nacb  der  Inversion  beobacbteten 
Diebungen  l'afifc  sich  der  Robrzuckergebalt  berechnen 3),  vorausgesetzt, 


')  Olerget,  Ann.  Chun   pby*   [3]  20  (1849)  175. 

a)  SieheLandolt,  Auszug  aus  den  Benchten  flber  die  eliemischen  Analysen, 
welche  bei  den  auf  Veranlassung  des  Kgl.  Picufi.  Mimsteriums  filr  Handel  usvr  un 
Herbst  (1866)  zu  KBln  angestellten  Raffimerungsversuchcn  mit  Ruben-  mid  Rohv- 
zuckei  ausgefuhit  widen  sind,  "Veihandlungen  ties  Veiems  ftti  GewerbefleiQ  in 
Preulipn  11867),  siehe  audi  Zeitsehr.  f  anal  Cheni.  7  (1808)  1;  Zeitsehr.  f.  angew. 
Chem   (1888)  114 

")  Es  sci    D  =  die  gefundene  Drehung  bei  dei  ersten  Polarisation 
Di  -  die  Diehnng  nach   dei  Inversion.    Zu   diesen  Werten  tragen  im  ein- 
zelnen  bei. 

R  —  die  Diehung  des  Robrzuckers. 

J  =  die  Diehung  des  ursprilnglieh  vorhandenen  Im  ertzuckers. 
("4  =  die  Diehung  samtliclier  anderer  lechtsdreliender  Substanzen. 
H  =  die  Drehung  dei  sUmthchen  anderen  lmlcsdrehenden  Kdrper, 
und  i  =  die  Diehung  des  aiw  dem  Rohizuckei  entstandenen  Invertzuckers. 
Demnach  ist  die  uisprunglich  gefundene  Diehung  und  die  nach  dei  In- 
version gefundene  Drehung  D  =R  +  G-.T  —  H 
D,  =  (j  -  J  -  H  -  i 
Diffeienz  D  -  D,  =  R  +  i. 
Da  alle  andeien  m  D  und  D,  enthaltenen  Weite  vmverandeit  bleiben,  muB  die 
Diffeienz  der  beiden  beobaditeten  Drehnngen  gleich  der  Differenz  von  R  und  -  i 
(d.  h.  R  +  i)  sero 

Nun  hat  Clerget  gezeigt,  daB  erne  Losung  von  16,85  g  reinen  Zuokers  m 
100  corn,  welche  bei  direkter  Polarisation  100°  nach  rechts  (+)  ablenkt,  nach  der 
Inversion  bei  0°  C  die  Polarisationsebene  urn  44°  nach  links  (-)  dreht,  so  dafl 
also  eine  Drehungsveiminderung  von  144°  stattgefunden  hat. 

R  veihalt  sich  deinnach  zu     R  + 1  =  100 :  144, 
und  da  R  +  i  =  D-D, 

ist,  so  besteht  die  Beziehung  R  •  (D  -  D.)  =  100   144 
Nach  R  aufgelbst,  folgt  daiaus . 

bzw.  fiir  die  Polarisationstemperatur  t°- 
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daB  die  lnveision  unter  solchen  Bedingungen  vor  sich  geht,  dafi  allein 
der  Bohraucker  eme  Aenderung  seines  Drehungsvermfigens  erleidet J), 
was  durchaus  nicht  immer  der  Pall  ist.     So  versagt  die  Methode  bei 

Bb    fP-PJ  , 
144  -| 

da  jedem  Grad  Teinperatureih&hung  eme  Drehungsabnahme  von  Va  Teilstiich 
entspncht. 

Siehe  weitere  Literatur  liber  Clergets  Methode:  Hammerschmidt, 
Zeitsohr.  f.  Zuckenndustrie  40  465,41 165;  Zulkowsky,  Ber.  d.  8sterreichischen 
Gesellschaft  z  FOrderung  d  cheni.  Ind.  2  (1883);  Harperath,  Chem.-Ztg  10 
(1886)  272;  Aulard,  Bull  Soc.  Clum.  de  Belgique  6,  82,  Deltoui,  Ebenda 
7,  179;  Casaniajor,  Ohem  News  44  (1881)  218,  45  (1882)  150,  King, 
Ebenda  48  (1883)  229;  Jungfleisch  u.  Grinibert,  Compt.  lend.  109  (1889) 
867;  Herzfeld,  Zeitsohr  d  Vereins  f  d  Rttbenzuckermd.  d  Deutsehen  Reichs 
40,   205,  263,  42,  162;   vgl.    auch   Herzfeld,   Zeitsohr.   f.   Zuckermdustrie 

37  (1888)  906,  38  (1889)  680,  638,  699,  40  (1891)  52,  265;  Deutsche  Zuckerind. 
IS  (1888)  70;  Reiehhardt  u  Bittraann,  Zeitsohr.  d.  Vereins  f.  d.  Ruben- 
zuckerind.  (1882)  764;  Tucker,  Chem.  News  45  (1882)  86;  Owen,  Journ.  of 
Ind.  and  Engw,  Chem.  3  (1911)  81;  Creydt,  Deutsche  Zuckerind.  13  (1888)582, 
Jahresber.  d.  Chem.  1887,  941;  Burkhard,  Neue  Zeitsohr.  f,  Zuclcennd.  14 
(188S)  176;  Preufi,  Zeitsohr.  f.  Zuckeiind.  38  (1889)  722 

')  Unter  alien  Umsfcanden  hilngt  bei  Rohrauckerbestiminungen  in  Gegen- 
wart  von  andeien  Zuckein  sehr  viel  ab  von  dem  Grad  dei  Anpassuug  einer  In- 
versionaraethode  an  die  Natur  der  in  einera  Reaktionsgemisch  voihandenen  Zuoker. 
Es"ist  das  Veidienst  von  Nicol,  Zeitsohi.  f  anal  Chem.  14  (1875)  177,  die  zu 
seiner  Zeit  gebrauchlichcn  Inversionsveifahren ,  e  B.  dasjenige  von  Gen  tele, 
Dmglers  polyt.  Journ.  152  (1859)  68,  uberpriift  und  genau  die  Zeit,  die  Temperatur 
und  die  Sauremenge  bestimmt  zu  haben,  welche  der  Rohrzuekei  zu  seiner  voll- 
standigen  "Ueberfuhrung  in  Invertzucker  bedaif.  Er  zeigte,  „daB  die  Dauei  der 
Emwirkung  oder  die  Verdunnnng  und  Sanremenge  mit  der  zu  mvertierenden 
Zuekeimenge  iui  Verhalfcnis  steigen  mufi".  Die  Temperatur  darf  bei  germgei 
Salzsaurekonzentration  und  knrzer  Emwirkung  nicht  zu  niedng  sein,  bei  54—55  ° 
unci  10  Mmuten  Kochdauer  fand  Nicol  nur  19,53  °/o  inveitieit.  Dagegen  be- 
werksfcelligte  Borntrager,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  (1892)  335,  die  vollstandige 
Inversion  des  Rohrzuckers  aueh  m  der  Klllte,  wenn  er  der  wafingen  Ldsung 
Vio  Volumen  starker  Salzsauie  (spez.  Gew.  1,188)  zusetzte  und  damit  ttber  Naoht 
stehen  liefi  Auch  empfiehlt  dei  Jetztere  am  moisten  die  Yorsehvift  von  Herz- 
feld  (loe  cit.).  Entgegen  Reichhart  u  Bittmanns  Auffassung,  Zeitschi. 
d.  Veieina  f.  d.  Rubenzuekennd  (1882)  764;  Jahresber  d.  Chem.  1882,  789,  Zeit- 
sehrift  f.  anal.  Chem.  82  (1883)  588,  hat  Borntrager  beobachtet,  dafi  es  fur 
die  Polarisation  von  Einflufi  ist,  ob  man  die  mvertieite  Zuokerl6sung  direkt  oder, 
erst  nach  dem  Neutrahsieren  auf  ein  bestammtes  Volumen  bringt  und  polarisiert. 
Die  verdtante,  neutralisieite  Losung  dreht  viel  starker  als  die  verdtlnnte  saure! 
An  diesei  Stelle  mSge  auch  eiwahnt  sein,  daB  Wo  hi,  Zeitsohr.  f.  Zuckerind. 

38  (1889)  763,  konstatiert  hat,  daB  bei  dei  Inveision  sowohl  die  Wassermenge 
als  die  Sauremenge  im  Verhaltnis  zu  dei  Zuckerquantitat  von  Einflufl  ist.  Nimmt 
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der  Analyse  von  Sirupen  und  Melassen,  welche  m  merklicker  Menge 
Sake  von  optisca  aktiven  orgamschen  Sauren  enthalten,  denn  die 
Salzsaure  setzt  daraus  die  Sauren  m  Freiheit  und  kndert  damit  das 
Rotationsvermogen  der  Losung. 

b)  Das  chemisette  Verfahren.  Dasselbe  beruht,  wie  sclion 
erw'ahnt,  darauf,  dafi  Rolirzucker  em  Reduktionsvernidgen  gegenuber 
alkahscher  Kupferldsung  nicht  besitzt,  wobl  aber  die  durcb  Inversion 
m  lhre  Komponenten,  m  Glukose  und  Lavulose,  aufgespaltene  Saccha- 
rose. Bestimmt  man  also  das  Reduktionsvernidgen  dei  unveranderten 
Ldsung,  so  ist  dieses  ein  MaB  fur  den  ursprUnglichen  Invertzucker- 
gebalt  der  Fltlssigkeit.  Hierauf  wird  geradeso,  wie  es  aucb  dem  Gang 
der  mdirekten  polannietrischen  Analyse  entspricht,  die  Lfisung  inver- 
taert  und  das  Reduktionsvermdgen  von  neuem  bestimmt.  Die  Zu- 
nabme  desselben  entspnebt  dem  Rohrzuckergehalt 1). 


der  Zuckergehalt  ab,  so  machfc  sich  die  Wiikung  der  Verdunnung  weit  mehr 
fuhlbar  als  die  Wirkung  dei  rolativen  Zunahrae  dei  Salzsaure, 

Die  heute  noch  in  dei  Praxis  am  uieisten  gebi\luchliche  Inversionavorschriffc, 
die  sich  auch  in  dei  Chenusch-technischen  Analyse  von  Post-Ne urn an n  (Braun- 
schweig)  2  (1909)  249,  angegeben  findet,  ist  diejemge  von  Herzfeld,  Zeitschr. 
f  Zuckeiind  38  (1888)  699,  nach  welcher  13,0  g  ('/s  Nornialgewicht)  Substanz 
rait  75  ccm  Wasser  in  em  geeiohtes  100  ocm-Kblbchen  veibr.icht  weiden.  Der 
Lfisung  werden  5  ccm  Salzsaure  vom  spez.  Gew.  1,188  zugesetzt ,  umgesohwenkt 
und  das  KSlbchen  in  em  auf  70°  C  erhitztes  Waseerbud  bis  zum  Htilsausatz  ein- 
getaucht  Nachdem  das  Reaktionsgeunsch  die  Temperatur  des  Bades  angenoimnen 
hat,  woftlr  2,5—5  Mmuten  eifoiderhch  smd,  wild  es  wahrend  weiterer  5  Minuten 
auf  dei  nainlichen  Temperatm  (67—70°)  gehalteu,  dann  rasch  duroh  Emstellen 
m  kaltes  Wasser  auf  20"  abgekiihlt  und  der  Kolbemnhalt  auf  100  ccm  aufgefullt, 
gemischt,  filtneit  und  das  Filtrat  (eventuell  nach  dei  Remigung  mit  Knoohen- 
kohle)  zur  opfcischen  oder  cheinischen  Bestimmung  des  Invertzuckers  verwandt 

Den  angegebenen  analytisohen  Inversionsverfahren  konnen  jene  an  die  Seite 
gestellt  werden,  welcbe  zur  Darstellung  von  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  aua 
dem  Bohrzucker  ausgeaibeitet  worden  sind  Nach  Schwarz,  Polyt  Notizbl. 
(1872)  388,  erhalt  man  die  Dextrose,  wenn  man  zu  Rohrzucker  80°/«igen  Wein- 
geisfc  mit  etwas  Salzsaure  setzt.  Der  Eoluzucker  geht  alhnahhch  m  Losung  und 
es  scheidet  sich  ohemisch  reiner  Traubenzucker  aus.  Zur  Darstellung  leiner 
Lavulose  erhitzt  Girard,  Bull  Soc.  Chim.  Pans  [Nouv.  Sei  |  33  (1880)  146,  die 
mit  etwas  Salzsaure  veraetzte  Rohrzuckeilosung  auf  60°,  kflhlt  dann  bei  12  %  In- 
vertzucker  auf  —  5°  ab  und  versetzt  mit  Kalk.  Siehe  weitere  Liteiatur  ubei 
Inveisionsmethoden  fur  den  Rohrzuckei .  Biot,  Compt  rend  15  (1842)  528,  17 
(1843)  7551,  loc.  cit.  histovische  Einleitung,  Allg.  Teil;  Rofi,  .foum.  of  anal  and 
applied  Chem.  6;  Leys,  Journ  Pharm  Chim.  [6]  4  (1896)  488;  Giraid,  Compt 
rend   83  (1876)  196,  v.  Lippmann,  Ber   d    chem.  Ges.  34  (1901)  3747. 

')  Erne  Kombmation  der  optischen  und  dei   ehemischen  Methode  haben 
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Von  den  zahlreichen  alten  und  neuen  Anwendungen  der  Inversionsmethode 
zum  Zwecfe  dei  Rohrzuckeibestimmung  in  den  veischiedensten  Matenaheu ') 
seien  zwei  in  der  Praxis  des  modernen  Analytikers  haufig  vorkommende 
herausgegriffen. 


sohon  Apjohn,  Chem  News  21  (1870)  86,  und  Dupre,  Ebenda  21  (1870)  97, 
zur  BeBtimmuug  melnerei  Zueker  m  den  Suupen  in  Anwendung  gebraeht 

')  Ueber  die  Rohrzuckerbestinimung  in  Rtibenaaft,  bei  dem  aus  ngend- 
einem  Grunde  das  Resultafc  dei  direkten  polarimetroohen  Bestunmung  meht  hm- 
reiohend  ist,  siehe  Konig,  Die  Untersucbung  landwirtscbaftlich  und  gewerb- 
liob  wichtiger  Stoffe,  1911,  S.  487;  vgl.  audi  sohon  fiiohe  u.  Bardy,  Untei- 
suehung  ttbei  die  teehmsche  Analyse  des  Rohrzuckers,  Dinglers  polyt  Jouin  321 
(1876)  466. 

Uebei  die  Rohizuckerbestiminung  in  Melasseprodukten  siehe  die  deutache 
amtliche  Anweisnng  |Zeitschr.  f.  anal.  Chem  32  (1893)  A.V.  und  E.  1  bzw.  15, 
Mayrhofei,  Ebenda  35  (1896)  624;  Fiuhlmg  u.  Schulz,  Anleitung  zui 
Unfcersuohung  der  fttr  die  Zuckenndusfcrie  in  Betiaeht  kommenden  Rohmate- 
nalien,  Braunschweig,  Kbnig,  loc.  cit  1911,  S.  810].  Uebei  Inveitzuckerbeshm- 
mung  aeben  Rohrzuokei  nach  Cleiget  siehe  Gantenberg,  Chem.-Ztg.  11 
(1887)  958. 

MeiBl,  Zeitschr.  d.  Vereins  f  d.  Rubenzuckennd.  (1879)  1034,  hat  daiauf 
hingewiesen,  daB  bei  der  Inveitzuokerbesfciuiinung  in  Gegenwaifc  von  Rohrzuckei 
bei  Gegenwarfc  von  uberschusaiger  Kupferlosung  eine  Mehiausscheidung  von  Kupfei- 
oxydul  verursaeht  wird,  so  dafi  die  Einfuhrung  von  KoiTektionsfcabellen  |(Herz- 
feld),  Wein,  Allg.  Brauei- u  Hopfen-Ztg.  30,  527 1  notwendig  ist.  Dagegen 
lafit  sich  durch  Veimeiden  ernes  Debersehusses  von  Kupfeilosung,  wie  es  Soxh- 
lets  Titriermetbode  vorBchreibt,  dieser  Uebelstand  umgehen.  Die  gewichtsanu- 
lyhsche  Bestimmung  nach  Maerckei,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  18  (1879)  349 
20  (1881)  483,  22  (1888)  448,  muB  demgegenuber  dei  Konektui  unterworfen 
weiden.  Siehe  ferner  Dannm filler.  Zeitschr.  f  Zuckennd  38  (1889)  742,  751, 
Heilea,  BBhmisohe  Zeitschr.  f.Zuckerind.  13(1888/89)  559,  vgl  Chem-Ztg,  Rep. 
13  (1889)  283,  Strohmer  u  Cech,  Oesterr  Zeitschi  f.  Zuekeiind.  17 
(1879)  747. 

Uebei  die  Rohrzuckerbestimraung  m  einer  Tiansparentseife,  dev  an  Stelle 
von  Glyzeun  eme  gewiase  Menge  Rohrzucker  zugesetzt  wurde,  siehe  Frejer 
Oeaterr   Chem.-Ztg.  3  (1879)  25. 

Ueber  die  Rohizuckerbestimuiung  in  gezuckerten  Fruchten,  Fruohtsaften 
und  Obatkonserven :  Schmidt,  Arbeiten  aus  dem  Kaiserl.  G«sundheitsamte  19 
(1908)  887,  Griinhut,  Zeitschi.  f  anal  Chem.,  Ref  45  (1906)  359  ff;  Voi- 
achuft  des  Bundesrals  uber  Rohizuckergehaltsbestimmung  in  Frilchten,  Zuckei- 
ausfilhrungsbestimmungen,  Zentralbl.  f.  d.  Deutsche  Reioh  (1901)  287,  Rathgen, 
Ueber  die  Bestimmung  des  Rohrzuokergebaltes  von  Likdren,  Konditoreiwaren  und 
Schokolade  siehe  L  an  dolt,  Sitzungsber.  d  preufl  Akad.  d.  Wiss.  (1887)  980; 
AusFuhrungsbestimniungen  zumZuckeisteuergesetz  vom  81.  Mai  1891;  Mayrhofer, 
Forachungsbenchte  fiber  Lebensmittel  usw.  2  (1895)  75;  liber  die  Rohrzuokei- 
bestimmung  in  Trocken-  und  ZuckerscEnitzeln ■  Strohmer  u.  Fallada,  Oesteir- 
ungar.  Zeitschi.  f.  Zuckennd   u   Landwirtsch.  (1907)  Heft  2. 
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Die  Bestimmung  des  Rohizuckers  im  Weiii '). 

Die  Aussicht,  Rohrzucker  in  emeui  daunt  versetzten  Wem  aufzufinden,  ist 
namenthch  in  nooh  nioht  ausgebautem  Wem 2)  urn  so  grijfier,  je  ktirzer  die  Zeit 
ist,  welche  zwisehen  dem  TJntersuchungsteram  und  dem  Teiniin  verstrichen  ist, 
an  welcbem  der  zu  analysierende  Wein  den  Zusatz  erhielt.  Denn  auBer  der  In- 
veitase  (Mfilller-Thurgau,  loc.  oit)  ist,  wie  Omeias)  konstatierte ,  die  freie 
Saure  im  Wein,  wie  auch  der  Weinstem,  imstande,  Rohrzucker  bei  gewfihn- 
heher  Tempeiatur  zu  mvertieren.  Auch  Neubauer4)  erwahnte  schon,  dafl  der 
Rohizuckei  vor  der  Girung  in  Invertzucker  ttbei geht B),  und  kurzlicb.  hatSchaf- 
fer°)  die  beiden  die  Inversion  bedingenden  Faktoren7):  Invertase  und  Sauien 
duroh  emfache  Dialyse  des  Wemes  voneinander  gesohieden.  Im  dialysierten  Wein 
beobachtete  Rohizuckerspaltung  fallt  ganzhch  zu  Lasten  der  Invertase,  deren 
Bestimmung  S chaffer  zur  Beurteilung  galhsierter  Weme  mit  heianzuziehen 
versuoht  bat.  Welchem  TJnistand  aber  auch  die  Inversion  zuzuschreiben  isI, 
jedenfalls  empfieblt  es  sich,  die  Rohizuokeibestimmung  nur  im  Zusammenhang 
rait  der  Invertzuckerbestimmung  zur  Beurteilung  von  Verfalschungen  heian- 
zuziehen. 

Nach  der  „amtlichen  Anleitung  zur  oheniisohen Untersuchung  des  Weines" 8) 
aus  dem  Jahre  1896  wild  der  Rohrzucker  in  der  Weise  bestimmt,  dafi  man  den 
Wein  soweit  verdttnnt,  dafl  er  hSchstens  1°/°  Zucker  enthillt0),  nachdem  neutrali- 
siert  worden  ist.  Audi  inufl  der  Alkohol  zuvoi  entfernt  werden,  der  schon  in 
den  im  Wein  vorkommenden  Mengen  inveraionsveilangsamend  wivkt10),  so  dafi 
die  Inversion  mnerhalb  der  von  den  Inversionsvorschnften  angegebenen  Zeit  un- 


')  Siehe  auch  Rosen  thaler,  Dei  Naehweis  orgamscher  Verbmdungen, 
Bd.  1XX/XX  der  Sammlung:  Die  chenusche  Analyse,  Stuttgart  1914,  S.  216. 

s)  Mtiller-Thurgau,  Landwirtsch.  Jahrbucher  (1885)  795;  Haas,  Wein- 
laube  (1879)  147. 

J)  Omeis,  Inaug.-Dissert.,  Erlangen  1889,  siehe  auch  Muller-Tbuigau, 
loc.  cit.  FuBnote  2,  diese  Seite. 

<)  Neubauer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem  15  (1876)  188,  16  (1877)  201 

3)  Uebei  die  Bestimmung  des  Rohizuckeis  in  Pflanzen  mit  Hilfe  der  In- 
version siehe  Bourctuelot,  Compt  rend  33  (1901)  II,  690. 

6)  S chaffer,  Mitteil  a  d.  Gebiete  d  Lebensmittelunteisuch.  u  Hyg 
2  (1911)  36. 

')  Da  Sauren  die  Invertase  schadigen,  so  kdnnte  luer  der  Fall  eintreten, 
wo  der  Miscbeffekt  dei  beiden  positiven  Katalysatoren  der  Rohizuckerspaltung 
geringei  ist  als  der  Effekt  der  einen  Eomponente  (Invertase)  allein 

s)  Amthche  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  des  Weins,  Zeitsehi. 
f.  angew.  Chem.  (1896)  498,  602,  508. 

')  In  100  com  dieser  verdttnnten  Losung  aollen  voi  dem  Aufftillen  8  Tropfen 
gesattigter  Sodalosung  enthalten  sein,  um  die  Phosphate  auszuscheiden,  die  sonst 
in  der  Seignettesalzlbsnng  ausfallen  und  mit  dem  Knpferbxydul  zur  Wagung 
kommen  wurden 

l0)  Auf  diese Inversionsverlangsamung  hat  Omeis  (loc  cit  S.  83)  in  semei 
Arbeit  aufmerksam  gemacht 
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vollstilndig  sein  kann  Nach  dem  Salzsaurezusatz  wird  das  Reaktionagemisch 
Vs  Stande  im  aiedenden  Wasserbad  eihitzt1)  Bomtrager2)  hafc  nach  emer 
eingehenden  Piufung  der  m  Frage  kominenden  Voiachriften  fflr  die  Rohrzuckei- 
beatimmung  im  Wem  auf  optischem  Wege  empfohlen,  mit  l/to  Volumen  Salzaaure 
vom  apez.  (Jew.  1,1  in  der  Weise  die  Inveraion  zu  vollziehen,  daB  man  das  Kolb- 
chen  mit  dei  Miachung  in  em  anf  70°  erwaimtes  Wasserbad  stellt  und  es  darm 
20  Minuten  aich  aelbst  ilberlaBt.  Dmch  Nachw&rmen  des  Waaserbades  aorgt  man 
dafBi,  daB  die  Temperatur  des  Reaktionsgemiaches  mcht  unter  67°  8inkt  Hierbei 
wird  nahezu  die  inaximale  Linkadrehung,  welohe  die  Saccharose  durch  Ueberfuh- 
rung  in  Invertzuckei  zu  geben  vermag,  und  das  theoretische  Reduktionsvermbgen 
eizielt.  Wenn  es  sich  um  Zuckerspuren  handelt,  so  kann  man  zui  Sieherheit  aufier- 
dem  daa  ReduktionavermSgen  der  Piobe  vor  und  nach  der  Inveraion  beatimmen 
Zieht  man  es  uberhaupt  vor,  die  quantitative  Zuokerbestimmung  mittela  Fehhng- 
soher  LOsung  im  Sinne  der  Angaben  von  Soxhlet  auazufuhren 3) ,  so  empfiehlt 

')  Kulisch,  Landwntsch  JahrbUober  (1890)  109,  (1892)  427;  Zeitschi.  f. 
angew  Chem.  (1897)  45,  inacht  daiauf  aufmerksam,  daB  die  Salzs&uremengen  bei 
diesem  und  anderen  Verfahren ,  so  demjemgen  von  Hilger,  dasBarth,  For- 
schungebei  3  (1896)  20  [siehe  ferner  Fresenius,  Zeitachi.  f.  anal.  Chem.  37 
(1898)  228,  v,  Raumei,  Zeitschr  f.  Unters  d.  Nahrunga-  u.  GenuBm.  (1898) 
49;  Besohltisse  der  freien  Vereinigung  baynscher  Vertreter  d.  angew.  Chem.  auf 
lbiei  16.  "Versammlung  in  Landshut  (1898);  Neubauer,  ZeitBchi.  f.  anal.  Chem 
17  (1878)  321]  ebenfalls  veitritt,  zu  knapp  bemesaen  ist,  da  ein  Teil  derselben 
duieh  die  orgamsohen  Salze  gebunden  wird,  und  er  wamt  deshalb  bei  der  Wem- 
analyse  aowoM  ala  bei  der  Analyse  von  Fruchtaaften  davor,  die  bei  remen  Rolir- 
zuokerlbaungen  featgeatellten  Werte  auf  Pflanzenwerte  zu  ubertragen.  Kulisch, 
Zeitschr.  f.  angew  Chem.  (1897)  205,  gibt  mit  Ruoksichfc  hieiauf  die  "Vorachnft, 
bei  unverdiinnten  Wemen  1  com  25%ige  Salzsaure  auf  50  com  Fluaaigkeit  zu 
nehmen  Auch  empflehlt  er,  die  Salzaaure  duich  Oxalsaure  zu  eraetzen,  da  diese 
die  optisehen  Eigenschaften  dei  flbrigen  Zucker  nicht  verandern  soil  Herz- 
feld  u  Krone,  Zeitaohr.  f.  Zuckermd.  41,  689,  haben  detngegenuber  jedoch 
bei  dei  Oxalaauieinveraion  me  dieselbe  Linksdrehung  dei  LSaung  erhalten  und 
bei  langerei  Emwirkung  eine  Zerstfirung  von  Invertzuckei  konatatiert, 

!)  Bomtrager,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  (1891)  840;  Zeitschr  f.  anal. 
Chem.  36  (1897)  767,  37  (1898)  145. 

")  Es  ist  bei  Rohizucieibestimmungen  in  Gegenwart  von  Invertzuckei  dar- 
auf  zu  achten,  dafl  bei  direkter  Reduktion  die  Bedingungen  so  gewahlt  warden, 
daB  dabei  der  Rohrzuckei  moht  eine  aolehe  Verandeiung  erleidet,  die  lhn  be- 
fahigt,  selb8t  auf  alkaliBche  KupferlBsung  einzuwn-ken,  wodurch  der  Inveitzucker- 
gehalt  zu  ungunsten  des  Rohizuckers  zu  hooh  gefunden  wilrde  Es  muJ3  dahei 
in  erster  Luiie  eine  aaure  Reaktion  der  Ldsung  vermieden  werden,  worauf  v.  Fel- 
lenberg,  Mitteil.  a.  d  Gebiete  d  Lebensmitteluntersuch  u.  Hyg.  4  (1913;  242, 
ebenso  nachdriloklich  hingewiesen  bat,  wie  auf  die  Schadlichkeit  emer  alkalischen 
Reaktion,  da  nach  den  Ausfiihrungen  im  vongen  Kapitel  die  Untersuchungen  von 
Lobry  cle  Biuyn  u.  van  Eokenstein,  Ber.  d.  chem.  Ges.  28  (1895)  3079 
u.  Jolles,  Zeitschr.  f.  Unters  d  Nahrunga-  u  Genuflm.  20  (1910)  681  und  loc. 
cit.,  die  ZerstOrung  samtlicher  Zuckerarten,  aufier  Rohrzucker  und  Rafflnose,  durch 
Basen  erwiesen  haben.    v  Fellenberg  betont  dahei,  daB  die  Verwendung  des 
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es  sich  nach  Bomtrager1),  bei  Anwendung  der  niimlichen  Salzsaurekonzen- 
tration  die  Inversionsgemische  uber  Nacht  in  der  Kalte  atehen  zu  lassen8). 

Die  Bestimmung  des  Rohrzuckers  in  kondensieiter  Milch  neben 
Milohzucker. 
_  In  dieaem  Fall  Muft  die  Untersuokung  ebenfalls  auf  den  Vergleioh  der 
fraglicben  Probe  vor  und  nach  der  Inversion  hinaus  und  es  kann  audi  hiei  dieser 
Vergleioh  auf  optischem  Wege  geschehen  oder  aber  auf  chemiachem ,  mit  Hilfe 
der  Reduktion  einer  alkalisohen  KupferlBsung.  Sowohl  die  optiache  me  die 
chemische  Methode  hat  zur  Voraussetzung,  dafi  die  Inveraionsbedmgungen  so  ge- 
wahlt  werden,  dafl  bei  vollstandiger  Ueberftihrung  dea  Rohizuckers  in  Invert- 
zuoker  eme  Veranderung  dea  Milchzuckers  nicht  stattfindet.  Gluoklicherweise 
smd  nun  die  Verhaltmsse,  unter  denen  Milchzucker  und  Traubenzucker  hydroly- 
siert  werden,  sebr  ungleiohe.  Rodewald3)  hat  gezeigt,  dafi  dei  Milchzucker  zu 
seiner  Inversion,  deren  Ausfiihiung  Fehlmg*)  vor  der  Titrierung  mit  Kupfer- 
lBsung empflehlt,  ein  l'/astundiges  Koohen  mit  50°/°  4°/oigei  Sohwefelsauie  be- 
daif6)  Der  Bedingung,  bei  vollstandiger  Rohizuckerinversion  den  Milohzuokei 
intakt  zu  eihalten,  kann  daher  ohne  Schwiengkeit  in  veischiedenei  "Weise  Gcndge 
geleistet  weiden.  Vorzttglich  eignet  aich  als  invertiei  endes  Agens  die  Zitronen- 
saure6). Die  Zitionensaureniethode  besitzt  nur  einen  Nachteil,  auf  welchen  Gitin- 


Bleiesaigs  zui  Klarung  nicht  angangig  ist  [sieke  auch  Reichardt  u.  Bittmami, 
Zeiteohr.  f.  anal  Cbem  ,  Ref  32  (1883)  584]  und  empflehlt  bei  den  Zucker- 
bestiminungen ,  die  er  naeh  Allihn  ausf'iihrt,  mdghchat  schwnch  alkahsehe 
LBsungen. 

')  Bomtrager,  Zeitschr  d  Verems  f.  d.  Rubenzuckennd.  d  deutschen 
Reiches  (1890)  282;  Zeitaohr.  f.  angew.  Chem  (1894)  583,  Chem  Rundschau 
(1896)  41 

a)  Der  Zuoker  wird  naeh  Borntrageia  Vorschlag  bei  Wem  wie  bei  Moat 
auf  Invertzuoker  und  nicht  auf  Dextiose  beieohnet,  siehe  audi  Derselbe,  Zeit- 
sokrift  f.  angew.  Chew.  (1889)  477,  538,  (1892)  358,  (1897)  155;  Zeitschr.  f.  anal 
Chem  (1895)  19. 

")  Rodewald,  Inaug -Dissert ,  Gottingen  1879 

*)  Fehling,  Ann.  Chem.  Pharm  106  (1858)  75. 

6)  Hierbei  erlangt  der  Milchzucker  das  namhche  Redukfoonsvermbgen  me 
der  Invertzuckei. 

e)  Von  den  drei  Sauren,  Zitronensaure,  Wem-  und  Oxalsaure,  soil  nach 
Gillot,  Bull.  1'Absoc.  Beige  Chim.  13,  30,  119,  die  erstgenannte  die  achwachste, 
die  letztgenannte  die  starkste  mvertieiende  Wirkung  auf  Rohizuckev  au6ftbeu 
Wenn  sich  diese  Beobaohtung  bestatigt,  so  darf  man  die  Fiage  aufweifen,  ob 
es  nicht  ratsam  'ware,  die  besprochene  Zitronenatiureinversionsmethode  naxshzu- 
prufen,  da  fur  die  nach  Gillot  starker  wksame  Oxalsame  vonHeizfeld 
und  Krone  (loc  cit.)  eine  unvollstandige  Rohrzuckermversion  wahiacheinlich  ge- 
macht  -worden  ist.  Vorlaufig  besteht  jedoch  kein  Grund,  die  vollstandige  Rohr- 
zuckerinversion duich  Zitronensaure  in  Zweifel  zu  Ziehen,  wenigstens  bei  den 
hier  m  Betiacht  kommendan  Mengenveihaltnissen  des  Rohrzuckers  DaB  Essig- 
saure,  Aepfelsiluie,  Weinsaure  und  sauies  Kaliumtaitrat  achon  m  der  Kalte  den 
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hut  und  Ruber1)  hingewiesen  haben,  und  dieser  Nachteil  ist  der  Mangel  an 
Ei,fahrung,  welcher  bezllghch  des  Emflusses  beateht,  den  die  Zitronensaure  auf 
das  spezifiscbe  DrehungavermBgen  deB  entstehenden  Invertzuokeis  ausubt.  Fui 
die  Salzsaure  existiert  em  soleher  Einwand  nicht,  da  ihr  EinfluB  genau  bekannt 
ist  nnd  in  Rechnung  gezogen  wird.  Es  fragt  sich  daher,  ob  es  nicht  auch  rmtfcels 
Salzsaure  mCghoh  aei,  die  Rohrzuckennversion  in  soleher  Weise  durchzufttbren, 
dafi  kein  Milchzucker  angegriffen  wird.  Wie  Grttnhut  und  Riibei  hervoibeben 
gelingt  diea  bei  Anwendung  der  Salzatluremveraion a)  in  Form  dei  sog  Zollvor- 
schrift"),  und  es  ist  dieses  Verfahren  auch  duvch  die  deutache  Bundesratsveiord- 
nung  viber  die  Untersuchung  kondenaieifcer  Milch  vorgeschneben  worden  «).    Der 


Rohrzucker  invertieren ,  zeigte  die  veigleichende  Unteisuchung  von  Omeis  (loc 
oit.),  welohei  auch  die  Bedeutung  der  Quantitat  und  Quahtat  der  fiaghchen  Saure 
fur  dieDauer  der  Inversion  betont  Stokea  u.  Bodmer,  Analyst  10  (1885)  62, 
Ohem  News  51  (1885)  198,  schlagen  vor,  die  Zitionenaaure  in  2°/oiger  LBsung  an- 
zuwenden  und  die  fragliche  Probe  7—10  Minuten  damit  zu  kochen.  Naoh  Jones, 
Analyst  14  (1889)  81  und  Blythe,  Ebenda  20  (1895)  121,  ist  eine  vollstandige 
Rolirzuckerinversion  auch  noch  bei  Konzentrationen  von  1,6  °/»»  Ja  aogar  von  1  °/° 
zu  erzielen.  Aueh  Dowzard,  Proo.  Soo.  Ohem.  London  (1898/99)  Nr.  202,  emp- 
fieblfc  die  Zitronensauremversion  zur  Bestimmung  von  Rohrzuckei  in  Gegenwart 
von  Milchzucker,  und  zwai  benutzt  diesei  Autor  bei  derartigen  Analyaen  die 
Drehungsdifferenz  voi  und  naoh  der  Inversion.  Ebenso  hat  Hams  on,  Analy.it 
29  (1904)  248,  mit  2%iger  Zitronensaure  bei  einer  20  Minuten  daueinden  Er-' 
lutzung  nn  kochenden  Wasseibad  befnedigende  Resultate  eizielt. 

')  Giunhut  u    S.  H   R.  Ruber,  Zeitsohr.  f  anal.  Chem.  39  (1900)  l&j  * 
siehe  auch  S  E  R.  Ruber  u.  C  N.  Rubei,  Ebenda  40  (1901)  97,  m  welch' 
letzteier  Arbeit  die  Kombmation  der  Zitronensauremversion  mit  dein  Reduktions- 
verf'ahren  beschneben  wird,   die  bei  Anwendung  einer  Korrektur  brauchhaie 
Werte  lieferte. 

s)  Milchzucker  kann  weder  duich  0,3%ige  Salzsfture  noch  durcli  das 
Pepsm-Salzsauregemisoh  des  kunstlichen  Magensaftes  [Abbot,  Zeitsclu.  f  Biol. 
28  (1891)  279]  noch  dmoh  Trypsin  gespalten  werden  [Droop-Richmond, 
Analyst  17  (1892)  222]  Dagegen  flndet  sich  nach  Wemland,  Habilitations- 
scbnft,  Munchen  1899,  im  Dttnndarm  der  Sauglroge  die  milchzuokerspaltende 
Laktase,  welche  mit  dem  gauzen  oder  paifciellen  Foitfall  der  Milchnahrung  ver- 
schwindet. 

3j  Zeitschr.  f  anal.  Chem.  32  (1898)  9 

4)  Nach  den  Ausfiihrungsbestiinmungen  zum  Zuckersteuergesetz  [Zentralbl. 
f.  d.  Deutsche  Reich,  1903,  S  284,  1906,  S.  947 ;  Zeitschr  f.  Unters.  d  Nahrungs- 
u.  Genufim.  6  (1903)  1082]  wird  gleiohfalls  dei  Rohrzucker  id  der  kondensierten 
Milch  geinafl  den  bei  Tei chert,  Methoden  zur  Untersuchung  von  Milch  und 
Molkereiprodukten,  Stuttgart  1909,  S.  196,  Bd.  VIII/IX  der  Sammlung:  Die  che- 
rnisohe  Analyse,  gemachten  Angaben  bestimmt;  vgl  ferner  KB  nig,  Untersuch. 
landwirtschaftl  u  gewerbl.  wichtigei  Stoffe,  4.  Aufl.  1911,  S.  602.  Grunhutund 
Ruber  schliefien  eine  StBrung  durch  Multirotation  in  der  Weise  aua,  dafl  sie 
.  die  kondensierte  Milch  mit  siedendera  Wasser  ubergiefien  und  die  LBaung  erkalten 
lassen.    Fernei  weisen  sie  auf  die  Wichtigkeit  des  Umstandes  hin ,  dafi  vor  und 
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Salzsauremversion  hat  sich  feraer  in  jtagster  Zeit  v  Fellenberg1)  zu  dem 
namkchen  Zweck  bedient.  In  Abanderung  der  analogen  aber  wemger  genauen 
alteienMethoden2)  einpfiehlt  er,  50  com  des  Filiates")  mit  1  com  normaler  Salz- 
sauie  zu  versetzen  und  das  Eeaktionsgemisch  genau  30  Mmuten  lm  siedenden 
Wasserbad  zu  halten.  Nach  dem  Abkuhlen  und  Neutrahaieren  mittels  1  com  nor- 
maler Natronlauge  wild  die  Losung  auf  200  com  verdtinnt  und  60  com  davon  mit 
der  namliohen  Menge  zum  Sieden  erhitztei  Felilmgscher  LSsung  2  Minuten 
gekocht.  Das  naoh  Allihn  zur  Besthnmung  gelangende  Kupfer  wird  mit  Hilfe 
der  Invertzuckertabelle  und  durch  Multiphkation  des  abgelesenen  Wertes  mit 
400  auf  Prozent  Invertzucker  umgerechnet.  Die  zuvor  ermittelte  Milclizucke'r- 
menge*)  wird  duroh  Division  mit  1,4  m  Invertzucker  umgereohnet  und  vom  Ge- 
satntmvertzucker  snbtvahiert.  Die  mit  0,95  mnltiplizierte  Differenz  ergibt  den 
Rohi  zuckergehalt. 

Eine  andere  ingeniBse  Inversionsmethode  hat  Harrison6)  voigeschlagen. 
Dieser  Porseher  kam  auf  den  Gedanken,  es  kSnnte  mtJglicherweise  das  saure 
Merkurinmtrat,  welches  man  bei  der  polarimetrisohen  Milcbanalyse  sowieso  ala 
Klarmittel  benutzt,  urn  die  EiweiBkSrper  auszuf&llen,  zugleich  als  invertierendea 
Agens  geeignet  sein.    Tatsachlich  hat  sich  diese  Vermntung  bestatigt"). 


9»/o. 


nach  der  Inversion  die  gleiohe  Tempeiatui  (+  20°)  herrsche.  Als  KltliungBinittel 
empfehlen  sie  nur  Bleiessig  und  korngieren  das  durch  den  Niedersohlag  ver- 
anderte  Volumen  mit  Hilfe  dei  Seheibleisohen  Methods  der  doppelten  Vei- 
diinnung  (vgl  Kflntg,  loo.  cit.  diese  Fufinote).  Sie  benutzen  die  Herzfeld- 
Clergetfoimel. 

g_     (P-J)IOO 
181,84  -  0,05  J - 
Z  =  direkte  Polarisation  vom  gesuchten  Robrzuoker  bei  20°,  J  =  Invevsionspolaii- 
sation  bei  20°. 

Waien  in  100  com  16,4092  g  Analysensubatanz,  so  erhielten  GrUnhut  und 
Bub  er  fur  den  Rohrzuckeigehalt. 

24,86 .  26 
16,4092 

26,00  =  das  sacchanmetrische  Normalgewicht  fur  das  wahie  Liter;  Z  =  24,86 
Ventzke  =  direkte  Polarisation. 

')  v.  Fellenberg,  Mitteil.  aus  d  Gebiete  d.  Lebensmitteluntersucn.  u. 
d  Hyg  3  (1912)  817 

!)  Siehe  Nowak,  Zeitschr  f.  anal.  Ohem.  51  (1912)  610,  sowie  Schweizen- 
sches  Lebensinittelbuch,  2  Aufl. 

")  v.  Fellenberg  ldst  10  g  kondensieifcer  Milch  m  ea.  50  com  Wasser, 
spult  die  Lbsung  m  emen  MeBkolben  von  500  com,  versetzt  mit  15  com  Fehling- 
soher  LoBung  und  2,5  com  normaler  Natronlauge,  fullt  bis  zur  Maike  auf,  schuttelt, 
filtrieit  und  verwendet  100  com  des  Filtrates  zur  Milchzuckev-  und  50  com  zur 
Rohrzuokerbestimmung. 

*)  Siehe  die  Vorsehiift  bei  v.  Fellenberg,  loc.  cit.  Fuflnote  1,  diese  Seite 
(S.  826) 

•)  Harrison,  loc.  oit  S  140,  FuBnote 

")  1  com  MeikurimtratlBsung  bei  einei  Kochdauer  von  7  Minuten  leichte 
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Dei  vorhin  erwahnte  Nachteil,  welcher  der  Zitronensauremversion  anbaftet 
und  zu  dem  Vorschlage  anderer  Inversionsruethoden  gefiihit  hat,  betnfft  nun 
allei  dings  der  Natur  der  Sache  nach  nur  die  optische,  nicht  die  ohemiBche  Me- 
tbode  Doch  haben  sioh  gegen  die  Anwendbarkeit  dieser  letzteren  Qrunhut  und 
Riiber  aus  verschiedenen  Grfinden  auagesprochen.  Immeihin  ist  es  Ruber') 
gelungen ,  durch  einen  KunstgrifF8)  bei  Anwendung  der  hier  allein  in  Betraoht 
kommenden  Kjeldahlschen  Zuckerbestimmungsmethode  mit  Pehlingscher  L0- 
sung  auch  das  chemjsche  Verfahren  zu  einem  brauobbaren  zu  gestalten. 

Der  Nachweis  des  Rohrzuckeis  duroh  Inversion  und 
naohfolgende  Parbenreaktion  der  Hexosen. 

Kam  bei  den  1m  vorhergehenden  angefuhrten  Anwendungen  der  Rohr- 
zuckennveision  eme  direkte  Ermittlung  der  Spaltprodukte,  sei  es  auf  optischem, 
sei  es  auf  chemiachem  Wege,  in  Betraoht,  so  sei  im  folgenden  noch  eimger  Me- 
thoden  gedacht,  welche  zum  blofien  Nachweis  des  Rohrzuokera  benutzt  werden 
und  die  ebenfalls  an  die  primAre  Inversion  des  Rohrzuckers  und  eme  naohfolgende 
Farbenreaktion  eines  der  Spaltprodukte  gebunden  sind.  Die  eiste  hierher- 
gehdnge  Beobaohtung  erwahnt  Ihl8),  weloher  festgeatellt  hat,  daB  Rohrzuoker, 
Milohzuoker,  Dextrin  und  Starke,  wie  auoh  Glukose,  beim  Kochen  mit  verdiinnter 
Salzsaure  oder  Sohwefelsaure  eina  der  Earamelisierung  analoge  Umwandlung 
erfahren  und  dafi  diese  Umwandlungsprodukte  bef&higt  sind,  mit  Phenolen,  so 
mit  Resorzin,  Phlorogluzin,  Pyrogallol,  und  den  Naphtholen  Parbenreaktiopen  zu 
geben.  Loew4)  hat  hierauf  die  zwiebelrote  Farbung  erwahnt,  welche  Rohrzuokei 
und  Fiuohtzuoker B)  bei  dei  Ernwirkung  von  Salzsaure  m  konzentrierter  alkoholi- 
sohei  LBsung  in  Gegenwait  von  Resoizm  annehmen.  Auch  mit  Aininen  sind 
Parbenreaktionen  beobachtet  und  verwendet  worden  So  wird  bei  derlhl-Pech- 
mannschen  Reaktion  Diphenylamin  blau  gefarbt,  eine  Reaktion,  welche  Rothen- 
,f  u  fi  e  r  °)  zum  Nachweis  von  Rohrzuoker  neben  Milohzuoker  empfohlen  hat.  Durch 
Bleieasigzusatz  werden  EiweiB  und  Pett  sowie  durch  Adsorption  auch  der  Milch- 
zucker  medergenssen ,  der  Rohizucker  bleibt  allein  im  Filtrat  und  wird  durch 
Erhitzen  mit  ewer  Eisessig  und  Salzsame  enthaltenden  alkohohsehen  Diphenyl- 
aminlosung  zunachsfc  aufgespalten  und  die  Hexosen  mit  dem  Diphenylamin  zur 
Reaktion  gebracht,  woruber  im  Abschmtt  liber  die  Furfurolreaktionen  m  diesem 

hm,  um  50  com  einer  sacoharimetrischen  Normall8sung  vollstandig  zu  invertieren, 
ohne  dafi  dabei  dei  Milchzuckei  angeguffen  wurde. 

1)  S  H.  R  u.  C  N  Ruber,  Zeitsohr  f  anal.  Chem  40  (1901)  97 

2)  Bei  Gegenwart  von  Invertzuoker  an  Stelle  des  Milchzuckers  hat  Jessen- 
H  an  sen,  Resume"  du  compte-rendu  des  fcrav  du  laboiatoire  de  Carlsberg  4  (1899) 
193,  gleiehfalls  eme  zum  Ziele  ffihrende  Modification  der  Kj  eld ahlsohen  Zuoker- 
bestimmungsmethode angegeben. 

»)  Ihl,  Chem  Zentialbl.  (1885)  761,  Chem.-Ztg.  (1886)  281,  451,  485;  Pol. 
Not.  40,  188. 

')  Loew,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  33  (1886)  382. 

B)  Poimose  wixd  miter  den  gleiohen  Bedingungen  tiefrnbinrot 

°)Rothenfufler,  Zeitsohr.  f.  Unters.  d.  Nahrungs-  u.  GenuBm.  18 
(1909)  185. 
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Kapitel  eingehender  berichtet  ist.  RothenfuHer1)  hat  seine  Methods  auoh  Mr 
die  entsprecbenden  Weinuntersuchungen  in  Vorschlag  gebracht,  doch  konnten 
Schaffei  und  Philippe2)  in  einer  Tiber  em  sehr  umfangreiches  Vevsuchs- 
material  (74  Weinproben)  ausgedehnten  Untersuchung  zeigen,  daB  die  Methode 
nicht  geeignet  ist,  gallisierte  und  gezuckerte  Weine  als  solche  zu  evkennen,  denn 
es  kann  die  Reaktion  so  -wemg  wie  die  anderen  hier  erwahnten  ala  spezifisch  fiir 
Rohrzuoker  betrachtet  werden.  Des  weiteren  veirat  sioh  ein  Rohizuckergehalt 
dei  Milch3)  naoh  Anderson4)  durch  eine  Rosafarbung,  wenn  man  IB  ccni  Milch 
mit  1  ccm  konzentrierter  Salzsaure  und  Vio  Resorzin  zum  Sieden  erhitzt,  ist  doch 
diese  Andersonsche  Methode  gewiasermafien  nui  ein  speziellei  Fall  der  letzt- 
genannten  und  im  Jahie  1894  von  Conrady')  zur  Rohrzuoker-,  Traubenzncker- 
und  Lavulosepriifung  vorgeschlagenen  und  unter  anderem  fur  den  Nachweis  von 
Rohrzuoker  m  Milchzuckei  empfohlenen  Reaktion  Danaeh  weiden  10  ccm  der 
fiaghchen  Zuckerlosung  nut  0,1  g  Resorzin  und  1  ccm  Salzsaure  3  Minuten  lang 
gekooht,  worauf  bei  Gegenwart  von  Zucker  eine  Rosa-  bis  Karminfarbung  auftntt. 
Schon  0,l%ige  ZuokerlBsungen  machen  sich  so  bernerkhch8) 

Fast  alle  die  angeftihrten  Methoden  sind  Vorlaufer  der  bekannten  Reaktion 
von  Seliwanoff 7).  Dieser  Foischer,  der  unter  andeiem  selbst  auch  eine  Vor- 
schnft  zum  Nachweis  des  Rohrzuckers  in  Milch  gegeben  hat 8),  zeigte,  daB  Rohr- 

')  RothenfuBei,  Zeitschr.  f.  d  Unters.  d  Nalnungs-  u.  Genufim.  18 
(1910)  261 

2)Schafferu.  Philippe,  Mitteil.  aus  d.  Gebiet  d.  Lebensmittelunters 
u.  Hyg.  1  (1910)  308 

a)  Erwahnt  sei  hier  auch  die  Methode  von  Cotton,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem 
38  (1899)  862,  wclche  die  tiefe  Blauung  benutzt,  die  eine  Ammoniuinmolybdat- 
lSsung  annimmt,  wenn  sie  mit  emer  Zuckerlosung  in  Gegenwait  von  Salzsaure 
erhitzt  wird  de  Koningli,  Analyst  24  (1S99)  142;  Zeitsohi.  f.  Unters  d.  Nah- 
rungs-  u  Genuflm.  2  (1899)  862;  vgl  auch  Teichert,  Bd.  VIII/IX  der  Samm. 
lung-  Die  chenusche  Analyse,  fuhrt  die  Probe  in  der  Weise  aus,  dafi  er  10  coin 
Milch  +  2  ccin  AmmomummolybdatloBUng  mit  8  ccm  Salzsaure  (1  :  8)  wahiend 
5  Minuten  auf  80  °  erhitzt 

Ffir  die  Cottonsche  Realction  ist  die  Empfindliokkeitsgrenze  0,4°/°i  ^ul' 
diejemge  von  Anderson  0,2°/°  Rohrzuoker. 

Fill  den  Nachweis  von  Zuokerkalk  in  der  Milch  gibt  Teichert  (loc.  cit. 
S.  178)  erne  Vorscluift,  auf  welche  hier  verwiesen  sei. 

4)  Anderson,  Analyst  32  (1907)  87. 

5)  Conrady,  Apotheker-Ztg.  9   (1894)  984;   Chem.  Zentralbl    1895,   362. 
8)  Beim  Erkalten  trubt  sich  die  Losung,  kann  ftber  durch  Neutralisation 

mit  Kalilauge  wiedei  War  gemacht  weiden  Auch  im  Milchzuoker  laBt  sich  durch 
die  Rotfarbung  em  Rohrzuckergehalt  nachweisen,  am  besten,  wenn  man  1  g  Milch- 
zuoker in  10  com  Wasser  I8st,  mit  0,1  g  Resoizm  und  1  ccm  Salzsaure  versetzt 
und  5  Minuten  kocht.  Die  auf  die  UnlBshchkeit  des  Milcbzuckers  m  verdunntem 
Weingeist  gegrfindete  Methode  (Teichert,  loc.  cit.  S.  193)  dftri'to  jedoch  fiir  die 
Praxis  der  Milchzuckerpriifung  auch  diese  Methode  uberflussig  gemacht  haben. 

')  Seliwanoff,  Zeitschr.  f.  anal  Chem.  40  (1901)  559;  siehe  auch  Der- 
selbe,  Ber.  d.  chem   Ges.  20  (1887)  181,  Chem.  Zentralbl.  1891  I,  55 

8)  Siehe  auch  schon  Cayaux,  Phaim,  Zentralh   39  (1898)  503;   Zeitschr 
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zucker,  Fruohtzucker  und  Raffinose  untei  Rotfarbung  mit  Resorzm-Salzsaure  zu 
reagieren  veimogen  und  war  der  Ansioht,  dafi  die  Reaktion  an  Fruchtzucker  — 
vorgebildeten  oder  durcb  Hydrolyae  aus  Polysaoohanden  abgespaltenen  —  ge- 
bunden  aei  Lobry  de  Biuyn  uud  Tan  Eckenstein1)  fanden  dann  die 
namliche  FiLrbung  audi  bei  den  synthetisohen  Ketosen-  Galtose,  Tagatose  und 
Fruktose,  und  Neuberg3)  verallgeineinerte  die  Reaktion  weiterhin  fur  samt- 
hche  Ketosen  (Dioxyazeton,  Ketotetvose ,  Aiabmoketose  uaw).  Aber  niobt  allem 
Ketosen,  sondem  auch  Aldosen,  wie  Glukose  und  Mannose,  sowie  Glukose  bildende 
Polysaccharide,  kbnnen  untei  dem  Binflufi  hoherer  Salzaaurekonzentrationen  ana- 
loge  Farbungen  geben3).  Es  ist  daher  von  veracbiedenen  Seiten  auf  die  Not- 
wendigkeit  hingewiesen  worden,  den  direkten  oder  indirekten  Lavulosenachweis 
unter  ganz  beatiuimten,  strong  einzuhaltenden  Arbeitsbedingungen  auszuffihren4). 


f.  Unters.  d.  Nahrunga-  u.  GenuBui  2  (1899)  238,  sowie  0  ail  son,  Pharin.  Zen- 
tvalh.  44  (1903)  183;  Zeitsehr  f,  Unteu.  d.  Nahrungs-  u  Genufim  27  (1904)  304 
und  Utz,  Milch-Ztg   32  (1903)  632. 

J)  Lobry  de  Biuyn  u.  van  Eckenstem,  Reo  trav.  chim  Pays-Bas 
16  (1897)  282 

a)Neuberg,  Zeitschi.  f.  physiol   Cbem   3L  (1900)  564,  36  (1902)  228. 

a)  Konigsfeld,  Bioebeni.  Zeitfscbi.  38  (1912),  hat  diese  Eigentuinlicbkeit 
auf  eine  partielle  TJiiilagerung  der  Glukoae  in  Fruktoae  zurtiokgefubrt,  dooh  be- 
traobtet  Jolles,  Ebenda  41  (1912)  331,  das  Uuilageiungspiodukt  nioht  alsLavu- 
loae  Belbat,  Wie  der  Umlagerung  in  Gegenwart  von  Hydroxyhonen  eine  Saure- 
bildung  folgt,  ao  auch  dei  Umlagerung  m  Gegenwart  von  Wasserstoffionen,  -wie 
KSnigsfeld  u.  Jolles  zeigen  konnten. 

*)  Ofner,  Monatsh.  f.  Chem.  25  (1904)  611,  achltigt  die  folgende  Arbeits- 
weise  fllr  dio  Lavulosepriifung  vor: 

Erne  gennge  Zuokermenge  wird  mit  etwas  Reaorzm  in  3—4  ocm  Salzsaure 
von  hocbatens  12  °/»  im  Maximum  20  Sekunden  gekooht.  Liegt  eine  ZuekeilOaung 
oder  Harn  vor,  so  versetzt  man  die  Flttssigkeit  mit  so  viel  SalzaSuie,  bis  die  Kon- 
zentration  von  12  °/°  erreicht  ist,  worauf  beim  Kochen  erne  sofortige,  tiefiote  Far- 
bung  die  Lavulose  verrat.  Jolles,  Wiener  med  Piease  Nr.  45  (1906);  Arohiv 
d  Pharm.  244  (1906)  542;  siehe  auch  Derselbe,  Munch,  med.  Wocbensehi. 
Nr  7  (1910)  Sep.;  Verhondl.  deutsoher  Natuiforscher  u.  Aerzte  (1913)  168,  sowie 
Konigsfeld,  Biochem.  Zeitsehr.  38  (1912)  empfehlen,  fill  den  Nachweis  der 
Lavulose  im  Harn  die  Seliwanoffsche  Reaktion  geraaB  folgender  Vorsohnft 
auszufiihren:  10  com  Harn  weiden  mit  einer  Measerspitze  Reaorzm  und  ca.  3  com 
10%iger  Salzsauie  zum  Kochen  erhitzt  Eine  sofort  auftretende  Rotfaibung  be- 
weist  die  Gegenwait  von  Lavulose.  Mit  viel  hdheren  Salzsaurekouzentrationen 
(25°/oig)  arbeitet  die  Vorachrift  von  Borohardt,  Zeitsehr.  f  physiol.  Chem.  55 
(1908)  241,  gegen  welche  daher  audi  die  im  vorigen  angegebenen  Grunde 
spreohen  [vgl.  Toit,  Ebenda  61  (1909)  92;  Jolles,  Munch,  med  Wochen- 
sohrift  (1910)  Nr.  7],  und  das  nambohe  muB  daher  wobl  auch  fttr  daa  Ver- 
fahren  von  Adler,  Aichiv  f  d.  gen.  Physiol.  139  (1911)  98,  dei  sogar  86°/oige 
Salzsaure  verwendet,  gelten.  Wie  Konigsfeld  nooh  0,l°/o  Lavulose  m  stsuk 
dextrosehaltigem  Harn  nachgewieaen  hat,  so  gelingt  dies  auch  nach  Jolles  (loc. 
cit.)  mit  Hilfe  der  von  ihm  modifizierten  Ihl-Pechmannchen  Reaktion,  nach 
welcher  1  com  dea  lOfaoh  veidtlnnten  Harns  mit  8—10  Tropfen  20°/oiger  alkobo- 
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Die  S'aurespaltung  anderer  Disacchande. 

Dieselbe  tritt  ira  Vergleich  mit  der  Bodeutung,  -vvelche  die  Hohr- 
zuckerinversion  erlangt  hat,  in  den  Hintergrund. 

Ueber  den  Milchzucker,  dessen  Spaltung  mit  Scbvvefelsaure  sckon 
in  der  historischen  Binleitung  erwahnt  wurdex),  ist  analytiscli  mchts 
Bemerkenswertes  demjenigen  hinzuzufugeii,  was  schon  im  Zusammen- 
hang  mit  der  Bestimmung  des  Rohrzuckers  im  Gemisch  mit  Milch- 
zucker  gesagt  worden  ist;  einer  Bestimmung,  welche  sich  auf  die  scbon 
von  Pasteur8)  festgestellte  langsame  S'aurespaltung  des  Milcbzuckers 
in  1  Molekul  Glukose  und  1  Molekttl  Galaktose  im  Vergleich  zu  der 
analogen  Hydiolyse  des  Rokizuckers  grttndet.  Ebenso  kommt  die  In- 
version der  Maltose  praktisch,  auBer  bei  der  "Verzuckerung  der  St'arke 
durch  Sauren  nacb  vorhergegangener  Diastaseeinwirkung,  uur  im  Zu- 
sammenhang  mit  der  gleicb  zu  besprecbenden  Dextrinbestimmung  in 
Betraobt,  mit  welchem  Stoff  sie  sicb  in  technisch  wichtigen  Piodukten 
vergesellscbaftet  findet. 

Da  die  Verfabren  fur  die  Ueberftihrung  des  Dextiins  in  Glukose 
eine   gleicbzeitige   Inversion   der  Maltose8)   notwendig   bedingen,   so 


liscker  Diphenylammiesung  und  etwa  1  coin  konzentuerter  Salzs&ure  ca  50  Be- 
kunden  erhifczt  wird,  woiauf  sich  noch  0,05  °/°  Lavuloae  durch  Blaufarbung  ver- 
raten,  wain-end  Dextrose  auch  in  der  doppelten  Konzentration  nach  dieser  Zeit 
keine  Faibung  gibt, 

Mit  der  Reaktion  von  Sehwanoff  veiwandt  aoheint  auch  eine  von  Eeiehe, 
Bei.  d  Bsterr  Ges.  z.  FSrderung  d.  chem  Ind.  (1879)  74,  und  Cheni.-Ztg.  4  (1880) 
191,  angegebene  Farbenreaktion  der  Kohlenhydrate  mit  Phenolen  in  Gegenwart 
von  Sauren  zu  sein  So  gibt  Gummi  (auch  Kirschgttmrai)  mit  Orzin  und  kon- 
zentnerter  Salzsaure  nach  eimgem  Kochen  erst  eine  rote,  dann  eine  violette  Ear- 
bung,  und  es  sobeidet  sicb  ein  blauei  Farbatoff  aus.  Setzt  man  Wemgeist  zu,  so 
erbalt  man  eine  grtinliehblaue  Lbsung,  die  mit  Alkali  violett  wird  und  grllne 
Fluoieszenss  aufweist  Demgegeniiber  geben  Starke,  Zellulose,  Dextrin,  Kohrzuekei, 
Milohzucker  und  Tiaubenzucker  unter  denaelben  Bedingungen  gelbe  bis  fcraun- 
gelbe  Farbungen.  In  Weingeiat  lfisen  sich  die  Farbstoffe  gelb  bis  rotgelb  und 
fluoreszieien  grun  bei  Zusatz  von  Alkali 

*)  Gehlen,  Schieiben  an  Schweiggei,  Schweiggeis  Beiti.  z.  Cheui.  u. 
Pbys.  6  (1812)  115;  Bouillon,  Lagiange  u.  Vogel,  Ebenda  2  (1811)  842. 
Rindell,  Neue  Zeitscbr  f.  Rttbenzuckerind.  4  (1879)  163,  bat  festgestellt ,  dafi 
sich  bei  Behandlung  des  Milchzuckeia  mit  veidiinnten  Sauren  gleiobe  Mengen 
Dextrose  und  Galaktose  bilden 

*)  Pasteur,  Compt.  rend.  42  (1856)  847,  vgl.  aueb  liber  Milchzueker- 
spaltung  duroh  Sauren.  Tollens  u.  Kent,  Zeitsehr  d.  Yerems  d.  deutsoben 
Zuckennd.  35  (1885)  40 

8)  Naoh  Meifil,  Jouin.  f.  prakt.  Chem.  |N.  F.]  25  (1882)  114,  siehe  auch 
Woker,  Die  Katulyse    Anorganisclie  Katalysatoren  10 
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kann  die  aus  dem  Dextrin  statnmende  Dextrose  nui'  durcb  Abzug  der 
aus  der  Maltose  stammenden  Dextrose1)  Tom  Gesamtzucker  ermittelt 
iverden. 

Im  ubrigen  folgt  aucb  die  der  Reaktion: 

ClgH8a01i  +  H90  =  2CbH130«. 
Maltose  GHukose 

entsprecbende  Maltoseinveraion  wie  diejenige  des  Rohrzuckers,  gemaB 
den  TJntersuchungen  von  v  Sigmond2),  dem  Wilb.elmyscb.en  Gesetz 
(loc.  cit.)  Die  Reaktionsgescbwindigkeit  ist  proportional  der  Wasser- 
stoffionenkonzentration,  dock  ist  die  Geschwmdigkeitskonstante  der 
Maltosebydrolyse,  wie  dies  v.  Sigmond  durcb  Versucbe  mit  normaler 
Essigsaure  zeigte,  1132,63mal  kleiner  als  die  Gescbwindigkeitskon- 
stante  der  Robrzuckerspaltung.  Dagegen  wird  die  Inversion  der  Mal- 
tose durcb  Tenrperaturzunabme  in  beherem  Grade  befdrdert  als  die 
analoge  Veranderung  des  Robizuckers. 

Die  Inversion  der  Raffinose. 

Selbstandige  Bedeutung  besitzt  die  Bestimmung  ernes  Trisaccba- 
rids3),  der  Raffinose,  mit  Hilfe  der  Inversion,  und  es  nimmt  die 
Ermittlnng  dieses  Stoffes,  welcber  bei  der  Entzuckerung  von  Melasse 
nacb  dem  Strontianverfabren  entstebt,  m  der  Literatur  einen  -zieni- 
licb  breiten  Raum  in  Ansprucb.  Nacb  Glover'-1)  erfolgt  die  Auf- 
spaltung  der  Raffinose  unter  dem  Emflufi  von  Salzsaure,  Bromwasser- 
stoffsaure  und  Salpetersaure  ungefabr  l,195mal  langsamei  als  die 
Robrzuckerbydrolyse  in  Gegenwart  gleicber  molekularer  Konzen- 
trationen  der  n'amlicben  Sauren,  und  Glover  bringt  dies  mit  einer 
scbwereren  Bildung  des  zerf  alien  den  Zucker-Wasser-Saurekomplexes 
bei  der  Raffinose  in  Zusammenbang. 

Die  Raffinose,  welcbe  als  Verbmdung  von  Robrzucker  mit  Galak- 
tose  (P-Galaktosid  des  Robrzuckers)  lesp.  als  Pruktosid  des  Milcb- 
zuckers3)  anzusprecben  ist  und  somit  in  ibrem  Molekiil  die  drei 
Meifil,  Zeitschr  f  anal.  Chem.  22  (1883)  114,  sind  die  gunstigsten  Bedingungen 
zur  Uefcerfiihrung  der  Maltose  in  Dextrose  em  8stundiges  Erhitzen  mit  8°/oiger 
Schwefelsaure,  siehe  feiner  Yoshida,  Chem.  News  43  (1881)  29. 

*)  Die  Maltose  -snrd  direkt  mittels  Fehhngsoher  LBsnng  bestimmt. 

*)  v.  Sigmond,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  27  (1898)  886. 

s)  Fftr  die  Inversion  der  Trehalose  hat  Winter  stein,  Biedermanns  Zen- 
tralbL  (1895)  194;  Dinglers  polyt  Journ.  301  (1896)  209,  gezeigt,  dail  die  Dex- 
trose nioht  das  alleinige  Reaktionsprodukt  ist 

4)  Glover,  Journ.  Chem.  Soc.  London  99  (1911)  871,  879. 

*)  Neuberg,  Bioohem.  Zeitsohr.  3  (1903)  519. 
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Hexosen:  Glukose,  Fruktose  und  Galaktose  kombiniert  entk&lt,  besitzt 
erne  sfarkere  Recktsdrehung  als  Rohrzucker  und  tausckt  daher  durch 
ihre  Beimengung  zu  diesem  einen  boheren  Gehalt  des  Zuckers  an 
Rohrzucker  bei  der  polanmetrischen  Untersuchung  vor  —  eine  Tau- 
schung,  mit  der  unter  anderem  auch  bei  Steuei  bomfikationen  fllr  den 
zur  Ausfuhr  gelangenden  Zuoker  gerechnet  werden  mufi,  da  sick  die 
Zuckervergtttung,  wo  erne  solche  nock  besteht,  nach  dem  Rohrzucker- 
gehalt  der  auszuftthrenden  Probe  richtet  Die  Raffinose  kann  fur  sick 
oder  im  Gemisch  mit  anderen  Zuckern  Gegenstand  der  Untersucliung 
werden.  Fur  sich  allein  wird  sie  nach  der  Methode  von  Ofner1) 
bestimmt,  welcher  sich  den  Umstand  zunutze  gemacht  hat,  ddB  durch 
3sttindiges  Kochen  mit  3°/oiger  Schwefelsaure  aus  der  Raffinose  die 
theoretische  Galaktosemenge  erhalten  und  als  Methylphenylhydrazon 
vom  Schmelzpunkt  180 — 183°  abgeschieden  wird. 

Liegt  dagegen  Raffinose  im  Gemisch  mit  Rohrzucker  vor,  z.  B. 
m  einem  Produkt  der  Rubenzuckerfabiikation,  so  erfolgt  die  Bsstira- 
mung,  wenn  kerne  anderen  optisch  aktiven  Korper*)  vovhanden  smd, 
durch  Polarisation  vor  und  nach  der  Inversion.  1st  die  Differenz  grofi, 
so  kann  nach  de  Whalley")  auf  das  Vorhandensein  von  Raffinose 
geschlossen  wei-den*).    Gunning6)  gibt  zunachst  Methylalkohol  zum 

J)  Ofnei,  Zeitachr.  f.  d.  Zuckennd.  Bohmcna  31  (1906/07)  326. 

2)  Wie  Koydl,  Oesterr.-ungar  Zeitschr.  f.  Zuckennd.  u,  Landwirtsch.  20 
(1891)  700;  Ohem-Ztg.  15  (1891)  296,  gezeigt  hat,  kann  die  Plusiotation  von 
Raffineneerzeugnissen  auch  durch  Dextran  bedingt  sein,  und  es  mufl  daher  zu- 
nachst eine  Voi  probe  auf  Raffinose  angestellt  werden  Bis  voi  kuizem  war  nun 
der  Nachweis  der  Raffinose  im  Rohizuckei  keineswega  eine  emfauhe  Aufgabe,  wis 
dies  auch  der  folgende  Aueapruch  v.  Lippinanns  in  semem  Handbuch  kenn- 
zeichnet:  .Die  zum  qualitataven  Nachweis  der  Raffinose  an<regebenen  Verfahren 
aind  samtlich  nur  von  bedingtem  Weit  *  Nun  haben  aber  Neuberg  u.  Maic, 
Bioohem  Zeitschr  3  (1908)  S85,  gestutzt  darauf ,  dafi  emeiseits  nur  das  Emulsin 
als  ganz  spezifi8cher  Katalysatoi  die  Raffinose  m  Rohizucker  und  Galaktoae  zu 
zeilegen  verinag,  und  daB  anderseits  der  Rohrzucker  durch  Emulsin  moht  an- 
gegriffen  wird,  einen  glatfcen  Nachweia  der  Raffinose  eraiBglichfc.  Ein  init  Emulsin 
bebandeltes  Rohrzucker-Raffinosegemisch  -wird  daher  infolge  der  gebildeten  Galak- 
tose  reduzieiend,  -wahrend  der  Rohrzucker  allein  nut  Emulsin  keme  leduzierenden 
Eigenschaften  eilangt  Die  Realttion  ist  ao  ewpfindlich ,  dafl  sich  noch  ein  Tell 
Raffinose  neben  250  Teilen  Rohrzucker  nachweisen  laflt 

3)  de"Whalley,  Zeitschi.  d.  Tereins  d.  deutschen  Zuckennd   (1910)  1194. 
J)  Die  vonCreydt,  Ber.  d.chem  Gea.  19  (1886)3115,  Zi-itschi.  d  Vereins 

f.  d.  Rubcnzuckerind.  d  Deutschen  Reichea  (1887)  158,  (1888)  97 <J;  siehe  liber 
die  CreydtBche  Methode  Landolt,  Zeitschr  f.  anal  Chem.  28  (1889)  221,  an- 
gegebene  Methode  stutzt  sich  daiauf,  dafi  die  kristalhsierte  Raffinose  l,57mal 
starker  naoh  lechts  dreht  als  der  Rohrzucker,  und  dafl  der  Rohizucker  bei  20( 
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raffinosehaltigen  Produkt  hinzu,  um  die  Rafflnose  in  Ldsung  zu  bnngen. 
Danach  wird  der  Methylalkokol  entfernt  und  die  an  Rafflnose  an- 
gereicheite  Losung  vor  und  nach.  der  Inversion  untersucht. 


nach  der  Inveision  fill-  100  Teile  Reehtsdrehung  32  Teile  Lmksdrehung  zeigt, 
wnbrend  die  Rafflnose  pro  100  Teile  Reehtsdrehung  nach  vollzogenev  Inversion 
50,7  Teile  Reehtsdrehung  aufweist.  Daraus  ergibt  sich  die  direkte  Polarisation 
A  =  Z  +  1,57  R,  wenn  Z  die  Menge  des  Rohrzuekers  und  R  die  Menge  der  Raffl- 
nose hedeutet  Die  Differenz  der  Drehung  voi  und  nach  der  Inversion  ist  dann 
D  =  l,32  Z  +  1,57  R .  0,493.  Hieiaus  ergeben  sich  die  Formeln: 
„       D- 0,493 -A  A-Z 

0,827  1,57    ' 

welche  Cieydt,  Deutsche  Zuckennd.  13  (1888)  582,  spftterhm  um  ein  geringes 
abge&ndert  hat.  Voraussetzung  ist,  dan  das  Normalgewicht  in  genau  100  com 
gel  oat  werde  und  dafi  man  50  ccm  dieser  LSsung  dei  Inveision  unterwirft.  Herz- 
feld  (Zeitschr.  d.  Vereins  f.  d.  Rubenzuckermd.  (1889)  742;  siehe  aueh  K5mg, 
Handb.,  3.  Aufl.  1906,  S  «09,  welcher  diese  Arbeitsweise  etupfieblt)  hat  die 
Cieydtsche  Vorsehnft  dahin  abgettndert,  dafi  er  das  halbe  Normalgewicht 
(13,024  g)  des  raffinosehaltigen  Zuckerproduktes  in  einem  100-ccra-Kblbchen  in  75  com 
Wasser  lost  und  mit  5  ccm  Salzsaure  (mit  38,8  °/o  Chlorwasserstoffgehalt)  wfthrend 
7»/«— lOMinuten  bei  67—70°  inveitievt.  Nach  dem  Erkalten  wird  zur  Marke  auf- 
gefullt,  mit  Knoohen  odei  Blutkohle,  die  mit  Salzsaure  ausgewaschen  woiden  ist, 
geklftrt  und  bei  20°  polansiert  Die  von  Her zf eld,  Gunning,  Zeitaohr  f 
anal  Ohetn.  28  (1889)  45  u  Dammiiller,  Zeitschr.  f  Zuckennd.  38  (1889)  742, 
zur  Amrechnung  benutzten,  initemandei  ttbereinstraimenden  Formeln  sowie  eine 
etwas  abweichende  von  Tollens,  Zentralbl.  f.  Agnkulturchem.  (1890)  131,  smd 
von  Herzfeld,  Zeitschr.  f  Zuckennd  40,  265,  nach  eingehwider  Prlifung  rekti- 
fiziert  worden  und  lauten  fur  die  bei  20°  ausgefflhrte  Polarisation  wie  folgt: 

„__   0,5124  P- J  P-Z 

Z~"     0,8390  und    R  =  -L852-- 

Es  bedeutet  dann  Z  den  Piozentgehalt  an  Saccharose,  R  den  Prozentgehalt  an 
Rafflnose,  P  die  dnekte  Polarisation  und  J  die  Polarisation  far  das  ganze  Noi- 
malgewicht  bei  entgegengesetztem  Vorzeichen. 

KOnnen  die  Polaniationen  mcht  bei  20"  ausgefuhrt  werden,  so  werden  sie 
von  der  Beobachtungalemperatur  auf  die  TemperaLur  von  20°  umgerechnel,  wofur 
Herzfeld  die  Formel  gibt. 

J20  =  Jt  +  0,0038  S  (20  -  t), 
worm  bedeuten:  S  die  Sumrae  m  der  Formel  von  CI  erg  et,  t  die  Temperatur 
in  Celsiusgraden,  0  0038  einen  Mittelwert  fur  den  Emflufl  der  Temperaturande- 
rung  von  1°  C  auf  die  Drehung  des  Inveitzuckers  und  dei  Inveisionsprodukte 
der  Rafflnose. 

Statt  dieser  ITmrechnung  von  J  empflehlfc  Herles,  Zeitschr.  f,  Zuckennd. 
BBhmen  15  (1890/91)  528;  Zeitschr.  f  angew.  Chem.,  Ref  (1891),  727,  diiekte 
Formeln  [siehe  auch  Zeitschr  f.  anal.  Chem  33  (1894)  258] ,  in  welche  die  bei 
ngendemer  Temperatur  beobachteten  Werte  selbst  eingesetzt  werden,  und  ahn- 
lwhe  direkte  Formeln  sind  zu  dieBem  Zwecke  auoh  von  Bveyer,  Ohem.  Ztg.  13 
(1889)  559  u.  Mehay,  Sucrene  indigene  38,  6;   Chem.  Ztg.  15  (1891)  214,  vor- 
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Die  Saurespaltung  der  Dextrine. 

Auf  unserem  Weg  von  den  einfachsten  zu  den  lcompliziert  ge- 
bauten  Koblenhydraten  kommen  -wir  nun  zu  jener  Gruppe  von  Poly- 


geachlagen  -wordea.  Auch  Lindet,  Compt  vend  109  (1889)  115,  hat  eine 
eigene  Foimel  und  eine  eigene  Inveraionsmethode,  wobei  Zinkstaub  in  Anwendung 
kommt  [vgl.  Zeitsohi  f.  anal.  Chem.  30  (1891)  86],  empfohlen ,  denn  er  weiat 
daiauf  hin,  dafi  die  Polansationamethode  nach  dem  Pnnzip  von  Crey  dt  nur  bei 
pemhcher  Innehaltung  deraelben  Arbeitabedingungen  ricbtige  Reaultate  zu  hefern 
vermag.  Weder  die  Inversionadauer  nocb  die  Inversionstempeiatur,  noch  die 
Saurekonzentration  darf  vanieien  Demgegenubei  gibfc  Lindet  an,  daB  sicb, 
auch  unter  den  verachiedenaten  Veiauchsbedmgungen  nach  seiner  Metbode  die 
folgenden  Formeln  bewahrt  haben. 


p  +  p'  =  p  - 


s  sich  eigibfc 

_    p'pg'  +  p'a' 


pp-p'o- 
wobei  p  und  p'  die  Gewichte  an  Rohrzuckei  und  Raffinose,  p  und  p'  die  be- 
obachteten  Diehungen  vor  und  nach  der  Inveiaion,  a  tind  a'  die  apezifiachen 
Drehungen  dea  Rohrzuckers  (67,8)  und  dei  Raifinose  (108,6),  P  und  P'  die  spezi- 
fiaohen  Drehungen  des  Invertzuekeis  (-  20,1°)  und  der  mvertierten  Raffinoae 
(+  58°)  bedeuten. 

Solange  die  zu  analysierende  Substanz  wenigei  ala  2°/o  Invertzucker  auf- 
weiat,  kdnnen  die  vorhm  angegebencn  Methoden  noch  benutzfc  -werden.  Bei  einein 
Mebrgebalt  an  Invertzucker  werden  dieaelben  jedoch  ungenau. 

J.  Woitinann,  Zeitsohi  d  Vereins  f.  Rubenzuckermd.  d.  Deutschen  Reichs 
39,  767,  hat  dahei  das  folgende  Verfahren  vorgeachlagen,  wobei  er  den  Invert- 
zucker zuerst  durch  Fehlingacho  Losung  bestimmt  und  deaaen  Linkadrehung 
in  die  unten  angefuhiten  Gleichungen  emsetzt  Die  Drehung9faktoren  bei  20°  0 
betragen,  auf  Rohrzucker  (S)  bezogen  • 

Fllr  wasseifreie  Raffinoae  (R)          .     1,85 
„     invertzuckerfreie  Raffinoae        .    1,85  .  0,5188— 0,9o98 
„    Invertzucker        ....             0,8108 
P  und  J  bedeuten  die  abgeleseuon  Polanaationen  voi   und  nach  der  Inveraion. 
Der  angenaherte  prozentische  Invertzuckeigehalt  ist  N  = ,  wonn  q  die 

Quantitat  der  angewendeten  Substanz  und  die  Grbfle  47  den  Durchschnittafaktor 
der  Meifilachen  Tabelle  bedeutet     Ea  ist  dann- 

P  =  S  +  1,85  R  -  0,3103  N    und    J  =  -  0,8266  S  +  0,9598  R  -  0,3108  N, 
hieraua  folgt- 
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saccharides  welche  die  Lttcke  zwischen  der  lSslicken  Starke  und  den 
im  vorigen  angeflibrten  einfach  gebauten  Zuckern  ausftillt;  es  ist  die 
Ch-uppe  der  Dexfctine,  denen  alien,  wie  sohon  der  Name  sagfc,  eine 
starke,  aber  dem  Grade  nach  verschiedene  Eecb.tsdreb.ung  gemeinsam 
ist  Je  nachdem  sicb  diese  Zwischenprodukte  von  der  Starke  durcb 
lhre  Zusammensetzung  mehr  oder  wemger  weit  entfernen,  ist  ibre 
Farbung  mit  Jod  eine  andere.  Die  Blaufarbung  reicht  nur  bis  zur 
lSslicben  Starke.  Die  bierauf  folgenden  Abbaupi  odukte  geben  mit 
Jod  yiolette  und  rotliche  Tone.  Man  bait  die  ZvvischenkSrper  als 
Amylodextiin,  Erythrodextnn  und  das  an  und  fur  sicb  farblose  Achroo- 
dextrin  l)  auseinander 2).  Aucb  in  bezug  auf  ibre  Vergarbarkeit  be- 
stehen  erbeblicbe  Differenzen,  ein  Umstand,  der  z.  B.  bei  Wein-, 
Starkesiiup-  und  Honiguntevsucbungen  zu  analytischen  Zwecken  mit 
herangezogen  worden  ist.  Unter  anderem  untersucben  Matbews  und 
Parker3)  sowie  Miller  und  Potts4),  Leonard  und  Smith 6a) 
Starkesirup  in  der  Weise,  dafi  sie  den  Garrtlckstand  mit  Diastase  ver- 
zuckern  und  hierauf  Yon  neuem  vergaren.  Die  gefundenen  Werte 
benutzen  sie  dann,  um  Scblusse  auf  den  Dextnn-  und  Gallismgehalt 


f  0,3103  N 


.    -        0,9598   P-1,85  J- 0,2762  N 
und    S  = '  „.„ ■ , 


1,85 
woraus  sich  R  und  S  berechnet 

Da  P  —  1,85  E,  die  durch  Bohrzucker  und  Invertzuolcer  allein  hervorgerufene 
Drebung  angibt,  so  kann  man  hierdurch  den  Inveitauokergehalt  mit  Hilfe  der 
Meifll-Hillerschon  Tabellen  [Zeitschr  f  anal.  Chem.  29  (1890)  619]  ermitteln. 
Der  so  gefundene  wahie  Rohrzuckergehalt  N  wird  in  die  beiden  Gleichungen  ein- 
geBetzt  und  der  Gehalt  an  Saccharose  und  Rafflnose  einfach  ausgeiechnet.  Siehe 
ferner  liber  Inrersioiislconstanten  und  Foimeln  Saillard,  Zeitschr.  d  Veieins  d 
deutschen  Zuckerind.  (1910)  1183,  der  auch  auf  die  Pehler  hro-weist,  -welche  em 
Vermengen  deutscher  und  fraiizOsischer  Raffinoseinversionsmethoden  im  Gefolge  hat. 

5)  Gunning,  loc.  cit  vovige  Fufinote. 

')  Flitasigkeiten ,  die  nur  Aohroodexlrm  enthalten,  weisen  daher  bei  Jod- 
ausatz  die  Farbung  der  reinen  Jodlosung  auf. 

3)  Bondonneau,  Ber.  d  chem.  Ges.  9  (1876)  61,  69,  unterscheidet  als 
Zwischenglieder  bei  der  Sacchanfikation  der  Starke  a-,  p-  und  'f-Dextrin.  Mus- 
eulus  und  Gruber,  Bull  Soc  Chim  [2]  30  (1878)  54,  welche  mcht  einen 
sukzessiven  Abbau  zu  iurnier  kleraeren  Molekulen,  sondem  die  Spaltung  in  ver- 
schiedene Gruppen  (emerseits  Dextrine,  anderseits  Maltose  oder  Glukose)  an- 
nahmen,  haben  ebenfalla  verschiedene  Dextrine  beschrieben,  die  sich  aber,  me 
Mus cuius  u.  ArturMeyei,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem  4  (1880)  451,  festetellten, 
ala  Gemische  von  Dextrin  und  loslicher  Starke  herausgeatellt  haben.  Auch  be- 
streiten  die  letztgenannten  Poracher  daa  Vorhandensem  von  Erythrodextnn. 

3)  Mathews  u.  Parker,  Analyst  25  (1900)  9. 

*)  Miller  u.  Potts,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  1091. 
«»)  Leonard  u.  Smith,  Analyst  24  (1899)  253. 


III.  Katalyse  durch  Wasserstoffionen.  151 

zu  ziehen.  Dabei  greiffc  allerdings  der  Umstand  komphzierend  ein, 
dafi  der  Grad  der  Vergarbarkeit  m  kohem  MaBe  durck  die  Art  der 
verwendeten  Hefe  beeinfluBt  wird  1). 

Die  Dextrinbestimmung   in  Geniischen. 

Fur  die  Praxis  kommen  Dextrinbestimmungen  vorciehmlich  dort 
in  Betracbt,  wo  es  sicb  um  die  Analyse  von  Produkten  handelt,  welche 
aus  der  Starke  nacb  dem  Abbauverfahren  mittels  Saure  oder  Diastase 
gewonnen  werden,  oder  wo  ein  anderer  Stoff  nut  solcben  Produkten 
verfalscht  worden  ist.  Es  liegt  in  der  Natur  der  Sacbe,  dafi  es  sicb 
dabei  sogut  wie  immer  um  die  Dextrinbestimmung  in  Gennscben 
bandelt.  In  erster  Linie  kommen  Eizeugnisse  der  Spiritusfabrikation 
in  Betracbt8).  Doch  kfinnen  auch  andersartige  Produkte  zur  Untei- 
suchuug  gelangen.  Liegt  z.  B.  in  einem  komplizierteren  Fall  ein  Pro- 
dukt  vor,  welcbes  Robrzucker,  Traubenzucker  und  Dextrin 
entb'alt3),  so  bestimmen  Biard  und  Pellet'1)  diese  drei  Produkte 
nebeneinander,  mdeni  sie  einen  Teil  der  Analysenfliissigkeit  direkt  mit 

*)  Siehe  tlbei  die  Veigaibarkeit  der  Dextrine  untei  dein  Eroflufi  versohie- 
dener  Garungsbedmgungen  (Ait  der  Hcfe)  Medicus  u.  Immer heiser,  Zeit- 
schrift  f  anal.  Chem.  30  (1891)  665.  Fiesenius  kommt  in  seiner  Arbeit.  Zur 
Kenntnis  kartoffelzuckerhaltiger  Weme  zuiu  SchluB.  *Die  sog.  unvergarbaren  Be- 
standteile  des  k&uflichen  Kartoffelzuckers  smd  duich  Piefihefe  vergarbar,  wahrend 
sie  gegen  Bierhefe  widerstandsfahig  smd. •  Kilnnmannu.  Hilgei,  Forschungs- 
benchte  uber  Lebensniittel  usw.  3  (1896)  211,  haben  fur  Honigdexfciin  die  vdllige 
Veigaibarkeit  duroli  Saccharomyzes  Pombe  naehgewiesen,  wahrend  Bieihefe  knapp 
die  Halfte  und  "Weinhefe  sehr  wenig  da\on  vergltrt.  Sieho  uber  die  Vergarbarkeit 
des  Homgdextiins  v.  Raumei,  Zeitschr.  f  angew.  Chem  3  (1889)  607  und 
Madei,  Archiv  f.  Hygiene  10  (1890)  899,  414  sowie  an  folgenden  bei  der  Honig- 
untersuchung. 

a)  Siehe  Uber  Dextrinbestimmung  in  der  Wtiisse  und  Maisohe  Konig,  Hand- 
buch  S.  524;  siehe  uber  Dextrinbestimmung  lm  Biei  Derselbe,  Ebenda  S.  541; 
siehe  ttber  Dextiinbestimmung  in  Dextrin-Maltose  und  Dextrosegemischen ;  vgl. 
O'Sullivan,  Verzuckerung  der  Starke  (Dextnn-Maltose)  mittels  Sohwefelsaure, 
Pat  vom  2.  Novembei  1874;  Gartou,  Ebenda,  Pat.  vom  17.  November  1874; 
Wiley,  Bestimmung  der  Dextiose,  Maltose  und  des  Dextrine  in  Starkezucker, 
Chem   News  46  (1882)  175. 

")  Auch  komphziertere  Gemische  sind  der  Analyse  zuganglich.  W  ie  li- 
ma nn,  Sugar  Analysis,  New  Yoik  1890,  The  School  of  mines  quarterly  Vol.  11, 
Nr.  8,  S  255,  bestimmt  z.  B.  Rohrzucker,  Invertzuoker,  Dextrose  und  Lavulose 
nebeneinander,  und  J  a  is,  Zeitsohr  f.  ges.  Brauwesen  lfi  (1893)  394,  hat  sioh  mit 
der  Bestimmung  von  Rohrzucker  in  Genuschen  mit  Maltose,  Isomaltose  und  Dex- 
trin beschaftigt. 

*)  Biard  u  Pellet,  Bull   de  I'assoe.  de  sucre  etc.  1,  176. 
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Fehhngscher  Ldsung  titrieren  Der  gefundene  Wert  entspricht  dem 
Gehalt  an  Traubenzucker.  In  einer  zweiten  Probe  invertieren  die  ge- 
nannten  Antoren  den  Rohizucker  durch  Kochen  mit  Essigsaure1), 
wobei  sie  voraussetzen,  dafi  das  Dextrin  dabei  nicht  angegriffen  wird, 
und  titrieren  wieder.  Es  ist  dann  die  Differenz  zwischen  der  direkten 
und  der  letztgenannten  Titrierung  ein  Mafi  fur  den  Rohrzuckergehalt. 
Scbliefllich  wird  ein  dritter  Teil  der  Analysenflussigkeit  mittels  Schwefel- 
saure  m  toto  invertiert  und  danach  gleich  titriert.  Die  Differenz 
zwischen  der  zweiten  und  dritten  Titrierung  gestattet  die  vorhandene 
Dextrinmenge  zu  berecbnen. 

Der  wunde  Punkt  der  Methode  steckt  in  der  Annahme,  dafi 
unter  diesen  Vei  suchsbedingungen  nur  der  Rohrzucker,  und  zwar  voll- 
standig,  nicbt  aber  das  Dextrin  durcb  Essigsaure  aufgespalten  werde, 
denn  emerseits  hat  Schulze2)  gezeigt,  dafi  das  Dextrin  mit  Essig- 
saure eine  sukzessive  Umwandlung  erfabrt3),  anderseits  ist  die  nur 
gennge  Rohrzuckennversionsfahigkeit  der  gewahlten  S'aure  bekannt. 
Obgleich  Pellet4)  in  einer  besonderen  Mitteilung  die  Angabe  macbt, 
dafi  die  Essigsaure  imstande  sei,  den  Rohrzucker  nacb  einer  gewissen 
Zeit  vollsfandig  zu  mvertieten,  ohne  dabei  die  Dextrine  und  andere 
KSrper  anzugreifen 3) ,  mufi  dies  docb  nacb  den  Erfabrungen  lang- 
jahriger  Praktiker  hezweifelt  werden.  Wohl  l'tifit  sich  der  Rohrzucker 
nach  langerer  Zeit  durch  Essigsaure  vollstandig  inveitieren,  wohl  ist 
auch  Rohrzucker  leichter  angreifbar  als  Dextrin,  abei  der  Unterschied 
ist  mcbt  so  groB,  als  dafi  nicht  unter  gleichen  Versuchsbedingungen 
entweder  Dextrin  angegriffen  oder  aber  der  Rohrzucker  unvollstandig 
invertiert  wiirde.  Dem  genannten  Beispiel,  welches  zugleich  die 
Schwierigkeiten  zur  Darstellung  brmgt,  die  der  chemiscben  Analyse 
m  solchen  Kohlenhydratgemischen  erwacbsen,  kann  angereibt  werden: 

*)  Siehe  auch  ubei  Inversion  mit  Essigsaure 'Weber  u.  Pherson,  Jouin. 
Amer.  Chem.  Soo.  17  (1895)  820  Dieselben,  Ebenda  17  (1895)  812,  haben 
auch  tlbei  die  Rohrzuckerbestmraiung  neben  Tiaubenzuckei  gearbeitet. 

2)  Schulze,  Zeitschr.  f.  anal   Chem.  24  (1885)  261. 

J)  Nach  S  oho  or,  Rec.  tiav  chim.  Pays-Baa  3  (1884)  18,  wird  das  Dextrin 
sohon  duich  Koohsalz,  Natriumbikarbonat  oder  Glyzerm  und  m  nooh  erhohfcem 
Mafl  durch  die  vereimgte  Wirkung  von  Glyzeiin  und  emem  der  angefuhrten 
Salze  in  Traubenzuoker  nmgewandelt,  und  zwar  m  merkhcher  Weise  sohon  bei 
gewohnhcher  Temperatur.  Auch  Soxhlet,  Chem -Ztg.  9  (1885)  319,  betont  die 
Leichtigkeit,  mit  der  sich  aus  dextrinartigen  Koipern  Zucker  bildet. 

*)  Pellet,  Compt.  rend   91  (1880)  308 

*)  Ueber  Ermittlung  von  Saccharose  und  Dextrin  in  Nahrungsnutteln  nach 
einer  von  L  em  eland,  Journ.  Pharm.  Chim.  [7]  2  (1910)  298,  empfohlenen  Me- 
thode siehe  Vollaid,  Ann.  des  Falsifications  -t  (1911)  504. 
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Die  Honiguntersuchung. 

Der  Homg,  liber  dessen  Zuaammensetzung  die  nachatehende,  in  den  weBent- 
lichen  Punkten  mit  den  Angaben  der  Entwurfe  zu  Festsetzungen  uber  LebenB- 
mittel,  herausgegeben  vom  kaiserl.  Gesundheitsamt  (Berlin  1912,  S.  7),  Iiberein- 
stimmende  Tabelle  ])  orientiert: 


Wassei 

Stick- 
stoff- 

stanz 

Lavnlose 

Dextrose 

Invert- 
zuoker 

Eohr- 
zucker 3) 

Dextrine 

USW 

Pollen 
und 
Wachs 

Minimum 
Maximum 
Mittel  .  . 

18,96 

0,80  °/o 

2,50 

1,08 

(27,36  "/o) 

(49,26) 

(37,11) 

(22,28%) 

(44,71) 

(8b,20) 

63,91 7" 

79,12 

73,31 

0,10  % 

(12,91) 3) 

2,68 

1,20  °/o 

8,50 

2,89 

Spur 
2,81 
0,71 

Minimum 
Maximum 
Mittel . 


0,11 


kann  bierbei  naoh  folgendem,  heute   allerdmgs  nicht  mehi  haufig    benuteten 
Prmzip  behandelt  werden4): 

Man  vergait  vorerst  mittels  PreBhefe  odei  besaer  mit  unterganger  rein- 
gezuohteter  Bierhefe5)  den  vergilrbaren  Zucker"). 


J)  Kdtiig,  Untersuchung  landwirtech.  u.  ge-werbl  -wichtigev  Stoffe,  4.  AufL, 
Berlm  1911,  S.  753. 

■*)  Aueh  ohne  Zuaatz  von  Rohrzucker  und  selbBt  ohne  Ftitteiung  der  Bienen 
mit  diesem  Kohlenhydrat  kann  Naturhonig,  namentlieh  Honigtauhonig,  einen  be- 
trachtlichen  Rohrzuokergehalt  vortauacben,  wie  dies  unter  andeiem  aus  der 
Schweiz.  Honigstatiafcik  2  (1910)  8  hervoigeht  Ea  ruhit  die8  daher,  dafl  ea  ttb- 
lieh  ist,  die  Gehaltszunahine  an  reduzieiendem  Zucker  nach  eifolgtei  Inveision, 
fur  welche  Zunabme  die  durcli  die  Saure  angieifbaren  Dextrine  mit  verantwort- 
lich  zu  machen  smd,  ganz  auf  Rohrzucker  umzuiechnen. 

3)  Dei  abnoim  bobe  Rohizuokeigehalt  stebt  nut  der  Lage  dei  betreffenden 
BienenstOcke  in  der  NUhe  emei  Zuckerfabnk  in  Zusammenhang      r 

')  Daneben  existieren  audi  Homgunteiauobungsmethoden,  die  nur  mit  der 
einfachen  Polarisation  arbeiten,  so  Haenle,  Die  Chemie  des  Honigs,  chemisch- 
analytische  Prufungsmethoden  zui  Erkennung  von  echten  und  mit  Glukose  oder 
Rohrzucker  gefalachten  Honigen,  2.  Aufl,  StraBbmg  1892;  vgl.  audi  Beckmann, 
Zeitaohr.  f.  anal.  Chem.35  (1896)  268,  und  Friihling,  ZeitBobr.  f  offentl.  Chem. 
A  (1898)  410,   der  die  Birotation  duioh  Zusatz  von  1  odei  2  Tiopfen  Ammoniak 


s)  Da  die  PreBhefe  die  Honigdextrme  lasch  und  vollstandig  veigait,  so 
sehlagt  v.  Raumer  (loc.  cit)  die  Verwendung  von  Bier-  oder  Wemhefe  vor,  gegen- 
liber  welchen  Hefen  die  Honigdextrme  viel  wideistandsfahigei  sind     Docb  emp- 
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War  der  betreffende  Hoing  unverf  alacht ,  bo  anil  er,  wie  Sieben1)  an- 
nimmt,  nach  dieser  Prozedur  keine  recbtsdrehenden  oder  duroh.  Erhitzen  mit  Salz- 
saure  in  Zucker  liberfiihrbaren  Stoffe  mehi  enthalten,  wfthrend  em  Starkeairup 
nach.  derselben  Behandlung  daroh  scbwer  veigai'bare  dextrinartige  Kbrper  charak- 
teriaiert  ist,  die  mit  Salzsaure  in  reduzierenden  Zucker  uberftthrbai  smd.  Sieben 
gibt  die  naohstehende,  vonKayaei2)  ebenfalls  empfohlene  und  rnn  em  weniges 
modifizierte  Vorsohrift,  die  jedoob.  niohfc  als  emwandfrei  betrachtet  werden  kann1 

Man  lost  25  g  des  fraglichen  Honigs  in  Wasaer,  veraetzt  mit  ca.  12  g  starke- 
freier  PreBhefe,  aetzt  5  own  einer  dunnfliissigen  Wemhefe  bmzu  und  veidunnt  nut 
Wasser  auf  oa.  200  com.  Nachdem  das  Gemisoh  48  Stunden  der  Gaining  bei 
imttlerei  Zimmertemperatur  uberlassen  gewesen,  fligt  man  Tonerdehydiat  hinzu 
and  fiillfc  auf  250  com.  auf.  200  com  dea  klaren  Filtrates  werden  auf  50  com  ab- 
gedampft  und  die  Polarisation  im  200-mm-Rohr  vorgenouimen.  Betrug  der  Ge- 
halt  an  Starkeairup  5»/o,  so  drehte  die  Losung  urn  +  1,2»  (Wild);  bei  10°/o  urn 
+  3° ;  hei  20  %  um  +  7,2°;  bei  40  °/o  urn  +  18,4°,  bei  50  °/«  nm  +  22,2°.  Da  nun 
die  Rechtsdrehung  allein  noch  nicht  beweiakraftig  ist s) ,  so  werden  25  com  der 
aura  Polarisieren  dienenden  LSaung  mit  25  coin  Wassei  und  5  ccm  konzentriertei 
Salzaaure  1  Stuude  im  siedenden  Wasserbad  belassen,  dann  neutrahaiert  und  zu 
100  ccm  aufgeflillt  Hierauf  irird  der  gebildete  Traubenzucker  naob  dem  Ver- 
fahren  von  Allihn4)  bestimrat.  Der  aua  dem  gefundenen  Kupferoxydul  be- 
rechnete  Zuckergebalt  hefert,  mit  40  multipliziert ,  dio  dem  Gttiruekatand  von 
100  g  Honig  entsprechende  Menge  Traubenzuckei.  Honig,  der  einen  Zusatz  von 
5%  Staikezuckeiairup  evbalten  hatte,  ergab  1,472  g ;  bei  10  %  8,240  g;  bei  20  Q/<f 
6,392  g;  bei  40  °/o  8,854  g  Traubenzucker  fur  100  g  Honig 6) ,  wabrend  der  ecbte  • 
Bienenhonig  nach  Sieben  nur  einige  Milligramm  Traubenzuckei  entbalten  soil, 
ein  Wert,  der  hbcliBtwahrschemlich  zu  medng  gegnffen  lat     Kay  set  laBt  noch 


flehlt  KBnig  (loc.  cit  4.  Aufl.,  S  755)  die  maltoseapaltende  Wemhefe  nui  zur 
Kontrolle. 

")  Nach  Lenz,  Chem.-Ztg  8  (1884)  613,  empfiehlt  sich  bei  der  Homg- 
untersuchung  die  raaobe  Vergarung  nach  Bouasingaulta  Vorschuft 

')  Sieben,  Zeitsohr.  d.  Verems  f.  Rubenzuckermd  d  Deutschen  Reiohea 
(1884)  837. 

2)  Kayaer,  Bei.  Ub.  d.  4.  Veraamml.  v.  bair.  Vertretern  d  angew.  Chem , 
Berlin  1886,  S  91 

s)  Amthor,  Repert.  f.  anal.  Chem.  4  (1884)  361,  5  (1885)  168,  Amthor 
u  Stem,  Zeitachi  f.  angew.  Chem  (1889)  575;  Bensemann,  Ebenda  (1888) 
117;  v  Raumer,  Ebenda  (1889)  607,  (1890)  421,  Mader,  Aichiv  f.  Hygiene 
10  (1890)  399;  Haenle  u.  Amthor,  Ber  ttb.  d.  6.  Yeiaamml.  d  fieien  Verein. 
bayr.  Chemiker,  1887,  S.  61,  haben  gegeniiber  Lenz,  Repert.  f.  anal.  Chem.  4 
(1884)  871  und  Sieben  (loo  cit.)  darauf  hingewieaen,  dafi  auoh  in  ganz  unver- 
falachten  Honigen  eine  rechtsdrehende,  dextrinartige  Substanz  vorkommt,  die  je 
nach  der  Art  der  Hefe  (loc.  cit.)  und  den  Arbeitabedingungen  achneller  oder  lang- 
samer  eliminiert  werden  kann 

*)  Vgl.  das  Kapitel:  Katalyse  duich  Hydroxylionen ;  siehe  FreaemuB,  An- 
leitung  z  quant  Analyse,  Bd.  2,  6.  Aufl.  1896,  S.  595 

B)  Auf  diese  Weise  soil  ein  Zusatz  von  mehr  als  5°/o  Starkeairup  mit 
Sicberbeit  erkannt  werden. 
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1  °/o  Dextrose,  aus  deni  mvertieiten  Garruckstand  berecbnet,  zu  Musoulusund 
Stern  fanden  sogai  in  einem  natiirlichen  Honig  2,27  °/o,  und  v  Raumer  gibt 
an,  dafl  1  g  des  Dextnna  (Gantickstand)  des  natiirlichen  Honigs  vor  der  Inversion 
■0,455  g  und  nach  der  Inveiaion  1,2  g  Kupferoxyd  reduzierte. 

ErwaUnt  sei  femer  das  von  S  i  e  b  e  n  bci  Honigunteiauchungeii  angewandte, 
in  der  Pi  axis  ebenfalls  wemg  mehr  benutzte  Verfahren  der  Zerstorung  der  Lavu- 
lose  mittela  konzentrierter  Salzsaure  ').  Dabei  werden  die  Dextrine  dea  Starke- 
auckerairups  in  Dextroae  ubergefuhrt,  und  Sieben  achlieflt  dementaprecbend  au8 
«inem  Dextrosegehalt  lm  Honig,  der  mehr  ala  2,5  °/°  betiagt,  auf  cine  Verfalschung 
duroh  Zusatz  von  Staikezuekersimp.  Sieben  gibt  for  die  Lavulosezerstbrung 
folgende  Vorschrift- 

100  ecm  einer  Ldaung,  die  2,5  g  eineB  Gemiaches  von  Dextrose  trad  Lava- 
lose  entblllt,  -werden  mit  60  com  einer  6fach  noiuialen  Salzsauie  3  Stunden  m 
einem  mit  loae  eingehangtem  Tricbter  bedeckten  Kolben  im  kochenden  Wasserbad 
■erhitzt,  dann  aofort  abgekiihlt,  mit  56—58  ocm  6faoh  normaler  Natronlauge  neu- 
tralisiert,  auf  250  ocm  gebiaebt  und  die  Dextrose  m  25  com  der  filtuerten  Loaung 
nach  Allihn  beatimmt 

Auoh  dieses  Verfahren2)  krankt  wie  die  vorhm  angegebene  Methode  daran 
daB  ein  Mehrgehalt  an  Dextrose  auoh  duioh  em  dem  liaturlichen  Honig  eigen- 
tiimliohes  Dextrm  veianlaBt  sem  kann 3). 

Um  die  stark  reohtadrehende  Sabatanz,  welche  dem  Galliain  dea  Staike- 
airupa  sebr  ahnelt,  sowie  Invertzucker  und  Rohrzuoker  *)  im  Honig  zu  bestimmen, 
Terfahrt  Mader  (loo.  cit)  f olgenderrnaflen : 

15  g  Homg  werden  in  Wasser  bei  17,5°  C  geldat  und  auf  100  com  gebracht 
20  com  diesei  Lb-sung  werden  auf  250  com  aufgefullt  und  der  Invertzuoker  in 
25  ecm  nach  Allihn  bestimmt  Eine  andere  Poition  von  20  coin  wird  mit 
195  ocm  Wasaer  verdunnt  und  mit  5  com  Salzaaure  (spez.  Gew    1,12)  bei  60°  C 

')  Siehe  daillber  auch  Dammtiller,  Zeitachr.  f  Zuokennd.  38  (1889) 
742,  751  Derselbe  empfiehlt  statt  3atundiges  Erbitzen  nur  l'/aattindigea  Sobon 
unter  gewohnliohen  Bedingungen  kann  biaweilen  eine  geringe  Lavulosezerstorung 
bei  der  Inveraion  atattfinden,  weahalb  Lin  det,  Compt  lend.  109  (1889)  115,  wie 
auch  Courtonne,  Suoi.  indigene  35,  430,  vorscblagen,  die  Inversion  mit  Salz- 
aaure in  Gegenwart  von  Zvnk  auazuftthien. 

a)  Ueber  die  Alkobolfallung  der  Dextrine  und  der  Zuckeibestimmung  im 
Piltrat  naoh  Sachaae-Soxhlet  aiehe  KBnig  u  Kaiach,  Zeitachr.  f.  anal. 
Chem.  34  (1895)  1 

3)  v  Planta-Reichenau,  Schweiz  Wochenachi.  f  Pharm.  (1880)  Nr.  21, 
bat  als  jSicherstea  Mittel,  um  Kunsthonig  (Glukose)  von  Bienenhonig  zu  unter- 
scheiden",  den  reduzieienden  Zuoker  voi  und  nach  der  Inveiaion  (durch  Kochen 
mit  2°/oigei  Schwefelsaure)  «imittelt  Die  Voraussetzung  jedoch,  auf  welche 
t.  Planta  aeme  Methode  grtlndet,  dafi  navnlich  die  in  deti  Handel  gebraohte 
„Gluko8e",  aua  der  der  .Hotelhonig"  im  weaentliohen  besteht,  durch  einen  regel- 
mafligen  Dextnngehalt  obaiaktenaiert  werde,  iat  von  Hager,  Pharm.  Zentialh.  21 
(1880)  208,  wideilegt  worden.  Hager  weiafc  darauf  bin,  daB  auoh  dextrmfreie 
„Glukoae"  in  den  Handel  kommt  odei  wemgatens  nahezu  dextrinfreie  Prapaiate. 

4)  Der  naturhohe  Honig  kann  bia  10*/»  Robrzucker  enthalten.  Mehr  wird 
als  Verfalschung  betrachtet. 
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l/a  Stunde  eihitzt.  Naoh  vollzogenei  Inversion  wild  mit  konzentrierter  Natriuin- 
karbonatlSsung  neutralisiert,  auf  250  com  aufgefiilll,  filtnert  und  25  0cm1)  nut 
Fehlingscher  LBsung  genau  2  Minuten  gekocht.  Der  Rohizuckergebalt  ergibt 
aich  aus  der  mit  0,95  rnultiplizierten  Differenz  zwischen  der  Anzahl  der  gefundenen 
Prozente  in  der  mvertierten  und  der  nicht  inveitieiten  LBsung  Das  Filtrata) 
wnd  nun  nach  dem  Neutrahsieren  der  alkalisohen  KupferlBsung  mit  Salzsaure 
einer  erneuten  Inversion  unterworfen ,  mdein  man  mit  10  °/»  lln  UeberschuB  zu- 
gesetzter  konzentrierter  Salzsaure  2  Stunden  lm  siedenden  Wasserbade  erhitzt 
Dann  wird  auch  diese  Portion  mit  Natriumkaibonatldsung  neutralisiert,  auf  200  com 
aufgefullt  und  m  50  Oder  100  cem  mit  60  com  Fehlingscher  LBsung  der  Zucker 
soforfc  beatimmt.  Die  dabei  gefundene  Kupfermenge  entspncht  bei  reinem  Honig 
dem  ,6alhsin" 

Die  erwfiihnten  Verfahren  kBnnen  jedoch,  wie  scbon  gesagt,  nicht  als  in 
der  Praxis  behebte  und  gebrauchhche  Metboden  betiachtet  werden  Nichtsdesto- 
wenigei  flnden  sie  sich  aueh  in  den  jungsten  Auf  lagen  der  lediglich  praktischen 
Zwecken  dienenden  Handbilcher  aufgefuhrt.  Es  konnte  daher  das  vorkegende 
Buoh,  bei  dem  die  praktische  Seite  weit  mebr  als  bei  jenen  zurucktreten  darf, 
erst  recht  nicht  an  den  vom  Standpunkt  der  Katalyse  wichtigen  alteren  Methoden 
der  Honiguntersuchung  vorilbergehen 

Faflt  man  die  EeBultate  liber  die  Honigunteisuchung  auf  Grand  der  In- 
versionsmetbode  zusaminen,  so  eikennt  man  aua  den  vorhin  besprochenen  Grunden, 
dafl  gegenliber  derselben  Vorsicbt  geboten  ist,  insbesondere  dann,  wenn  es  sich 
urn  den  Nachweis  dei  haufigsten  Verfalschung,  derjenigen  mit  Starkesirup  handelt, 
denn  hiei  kBnnen  die  von  Sieben  bei  der  Ausarbeitung  semes  Verfaluena  uber- 
sebenen ,  aber  mit  kemem  der  bekannten  Dextrine  identischen  3)  Eigendextiine 4) 
des  Eonigs  zu  Tauscbungen  fuliren. 

Das  von  Haenle")  ausgeaibeitete  dialytische  Verfahren  schien  anfangs  ein 
Mittel  an  die  Hand  zu  geben,  echten  und  mit  Sttirkesirup  veifalschten  Honig 
scharf  zu  unterscheiden  und  damit  in  die  Lucke  der  katalytischen  Methode  ein- 


1)  In  Fallen,  wo  dei  Kohrzuckergehalt  sehi  betrachtlicb  ist,  werden  nur 
20  ccm  der  Ldsung  und  5  ccm  Wassei  genommen. 

2)  Es  daif  duich  das  Auswaschen  nooh  nicht  zu  stark  verdiinnt  sein 

3)  Das  Honigdextrin  ist  hochstwahrschemlich  als  Triose  anzusprechen ;  zum 
mindesten  haben  die  kryoskopiacben  Unteisuchungen  von  Barschall,  Arbeit 
a.  d  kaiserl  Gesimdheitsamt  28  (1908)  405,  und  die  viskometnschen  Unter- 
suchungen  von  v  Fellenberg,  Mitteil.  a.  d.  Gebiet  d.  Lebensmittelunteisucbung 
u.  Hygiene  2  (1911)  161,  zu  Ergebnissen  gefuhrt,  die  sich  kaum  anders  als  in 
diesem  Smu  deuten  lassen.  Die  Aehnhchkeit  mit  dem  von  Scbmitt  u.  Cobenzl,  , 
Ber.  d.  chem.  Gee.  16  (1884)  1000,  entdeckten  Galhsin  des  Starkesuups,  das  nach 
Soheibler  u.  Mitlermaier,  Ebenda  24  (1884)  301,  als  Isomaltose  (riickgebildet 
aua  den  Spaltprodukten  durch  die  besohleunigende  Wirkung  der  Wasserstoffionen 
auf  die  Gegenreaktaon)  zu  deuten  ware,  sprioht  ebenfalls  ftti  emen  emfachen 
Bau  des  Honigtextnns 

>)  Vgl.  die  altere  Annahme  von  Hilger  u  Wolff,  Zeitschr.  f  Unters  d. 
Nahrungs-  u.  Genufim.  8  (1904)  110,  wonach  die  Homgdextnne  als  Acbioodextrm 
anzusprecben  waren. 

5)  Haenle,  Chemie  des  Honigs,  vgl.  KBnig,  Handb.,  3  Aufl.  1906,  S.  593. 


III.  Katalyse  durch  Wasaeistoffionen.  157 

auaprmgen.  Doch  atehen  dieaem  Verfalii  en,  nach  welcheni  die  Honigdextnne  als 
leiclit,  die  St&rkesirupdextrine  dagegen  als  schwer  dialysierbar  betiachtet  warden, 
ebenfalls  Bedenken  entgegen,  welche  der  Einburgeiung  der  Metbode  in  der  Praxis 
der  Honiguntersuchung  ltn  Wege  smd.  Bei  diesem  Stand  der  Dinge  wt  en  urn 
so  beachtenswerter,  dafi  jfingsl  von  der  Revisionskoinimssion  dea  schweizenachen 
Lebensmittelbuohea  auch  Antrilge  fttr  die  Revision  des  Absohnittea  Honig 
and  Honigaurrogate  (Kunsthomg)  eingebraoht  worden  sind,  welche  das  Extrakt 
dessen  enthalten,  was  eioh  an  alien  schweizenschen ,  mit  Lebensmittelunter- 
suchungen  betrauten  staatlicben  Laboiatoiien  am  beaten  bewahrt  hat  Far  die 
„Priifung  auf  das  optische  Veihalten*  wird  hier  (S  5)  folgende  Voisohrift  gegeben . 

,1.  10  g  Honig  weiden  in  einem  Becherglase  abgewogen  und  nut  SO  ccm 
Waaaer  durch  Erwarmen  und  einmahges  Aufkochen  in.  Ldaung  gebiacht.  Die  L6- 
aung  wird  quantitativ  in  einen  50-ccin-MeBkolben  gespult,  mit  2  ccm,  eventuell 
mehr,  Bleieasig  versetzl  und  naohhei  bei  15°  auf  50  ccm  aufgeflillt,  gat  durch- 
gemiacht,  durch  em  trockenea  Filter  filtriert  und  polari8iert.  (Wenn  auf  Zuaatz 
von  Bleieaaig  kein  Niederschlag  entstebfc ,  wild  1  ccm  geaattigte  Kochaalzloaung 
hinzugef (Igfc ) 

„2.  10  g  Honig  werden,  wie  unter  1.  angegeben,  gelost,  mit  I  Vol  0/tt°  HOI ') 
wahrend  emei  halben  Stunde  in)  Wasseibade  erhitzt,  neutraliaieit  und  wie  bei  1. 
angegeben,  weitei  behandelt.  Durch  Multiplikation  mit  5  •  3  erhalt  man  in  beiden 
Fallen  die  Polariaation  emei  33,3°/<iigen  Hmiglcisung.  Die  Polarisation  iat  in 
Wmkelgraden  anzugeben  Durch  Multiplikation  der  Diffeienz  beider  Drehungen 
mit  dem  Faktor  1,7172  erhalt  man  den  Gehalt  dea  Honiga  an  Saccharose  m 
Prozenten  s) 

,3.  Polarisation  nach  Ausfallung  del  Dextrine s).  10  g  Honig  werden  in 
einem  Erlenmeyerkolben  von  200  ccm  Inhalt  mit  2  g  Was8er  geBchmolzen  und 
allmahhch  untei  beatandigem  Uraachutteln  mit  125  ccm  absolutem  Alkobol  ver- 
setzt Nach  24  Stunden  wird  filtnert,  dei  Alkohol  abdeatilhert,  der  Ruckatand 
mit  Wasaei  unter  Zuaatz  von  Bleieaaig  auf  50  ccm  gebracht,  polanaiert  und  die 
Polarisation  auf  eine  8S,8°/oige  HoniglBsung  umgeveclmet.  Diese  Bestmimung  ist 
nur  bei  rechtsdiehenden  Honigen  auszufuhren." 

Nicbt  minder  wichtig  ala  diese  Vorschlage  Bind  die  auf  die  katalytischen 
Methoden  der  Honigunteiaucbung  bezuglichen  amtlichen  Vorscbriften,  welche  sick 
m  den  vom  kaiserhchen  Gesundheitsamt  in  Berlin  1912  herauagegebeneu  Ent- 
wiirfen  zu  Festaetzungen  iiber  Lebensmittel,  S  11  u  12  finden.  Ftlr 
die  Beatimmung  der  Sacchaiose  wird  hier  voigeacbrieben,  10  gr  Honig  in  einem 
MeBkolben  von  100  ccm  Inhalt  in  75  ccm  Waaaer  zu  loaen ,  mit  5  ccm  Salzs'aure 
vom  apez,  Gew.  1,19  die  Invcraion  durch  Eiwaimen  auf  67—70  •  lm  Wasserbad 
in  2  '/i — 5  Minuten  und  Innebaltung  dieaei  Temperatur  wahiend  weiteiei  5  Mi- 
nuten  bei  hdufigem  Umschutteln  durchzufiihren,  dann  lasch  zu  ktthlen,  mit  Alkali- 
lauge  zu  veisetzcn,  bis  die  Reaktion  nui  mebr  schwach  sauer  reagievt,  und  auf 
100  ccm  aufzufullen  Ein  Teil  der  Lflsung  dient  zur  Bestimmung  des  Gesamfc- 
isuckers  gemafi  den  Voiachnften  dei  namhchen  amtlichen  Publikation     Die  Dit- 

')  1  Teil  konzentneite  Salzsaure  auf  100  Telle  IloniglOaung. 
3)Lehmann  u.  Stadlingei.  Zeitachr.  f.  Dnteis.   d  Nahrunga-  u.  Ge- 
BuBm   13  (1907)  419 

«)  Kbnig  u.  Karsch,  Zeitscbi.  f.  anal  Chem.  34  (1895)  13. 
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ferenz  des  als  Invertzucker  berechneten  Geaamtzuckeia  und  dea  direkt  leduzieren- 
den  Zuokers  eigibt,  nut  0,95  multipliziert,  die  Saccharoaequantitttt 

Die  mvertierte  Homgloaung  dient  i'emer  zum  polanmetriBchen  Vergleicb 
mit  einei  nicht  der  Inversion  unteiworfenen,  gleich  hergeatellten  Honiglosung. 
Auch  zui  Prufung  auf  erne  Verfalachung  nut  den  Dextnnen  dee  Starkesirupa  hat 
die  kompetente  reiehsdentache  Aintaatelle  Veroidnungen  gegeben  (S.  12). 

Aufier  dieaen  Vorachlagen  iat  die  im  Laboratoriuin  dea  schweizerischen  Ge- 
sundheitsamtea  von  v.  Fell  en  berg1)  ausgearbeitete  viskosimetrische  Methode 
der  Honigunterauobung  aebr  bemerkenawert,  nacb  welchei  aich  baufig  mit  Starke- 
sirup  verfalschter  Honig  durcb  aeine  hShere  "Viakoaitat ,  mit  Inveitzackei  ver- 
falBChter  Honig  dagegen  duroh  Beine  geiingere  Viakositat  von  Naturhonig  unter- 
scbeiden  lafit.  Aucb  leiatet  die  Fallungsieaktion  mittels  Alkohol  und  Salzaanie, 
welche  Fiehe2)  ausgearbeitet  bat,  zu  deniaelben  Zweck  sebr  gate  Dienate,  da 
aich  ein  Staikesirupzusatz  durch  eme  milchige  Triibung  verrat  Alle  die  ge- 
nannten  Unteracheidungsraerkmale  hangen  eng  mit  dem  komplexeren  Bau  der 
Starkesirupdextrine  gegeniiber  den  Homgdextrmen  zuaammeii. 

Die  Saurespaltung  der  Starke. 

Wir  kommen  nun  zur  Ermittlung  des  hochmolekularen  Poly- 
sacchands,  der  Starke,  deien  Komplexizifat  unter  den  Kohlenhydraten 
nur  noch  durch  die  Cellulose  ubertroffen  wird. 

"Dm  die  Saurespaltung  der  Starke  zur  analytischen  Ermittlung 
dieses  wichtigen  Stoffes  mit  Erfolg  in  Anwendung  zu  bringen,-;kam 
es  darauf  an,  diese  Spaltung  so  emgreifend  zu  gestalten,  daB  die  ge- 
samte  Starke  in  Dextiose  iibergefuhrt  wird  Zugleich  darf  aber  die 
Dextrose  bei  dem  ProzeB  keine  Sch'adigung  erfahien.  DaB  es  nicht 
ganz  leicht  war,  dieser  doppelten  Bedmgung  zu  geniigen,  zeigen  die 
vielen  aufgestellten  und  dann  nacb  einiger  Zeit  wieder  verlassenen 
Vorscbnften 8).  Nacb  Harvey4)  leidet  z.  B.  die  H  e  l  n  scbe  Salzsaure- 
spaltungs methode  der  Stiirke  an  dem  Uebelstand,  daB  sie  eine  par- 
tielle  Dextrosezersetzung  mit  sich  bringt,  wodurch  die  St'arkemenge 
nattlrhch  zu  niedrig  gefunden  weiden  muB. 

Zu  niedrige  Resultate  werden  aber  anderseits  auch  erhalten,  wenn 
nicht  alle  Starke  in  Zucker  iibergefuhrt  wird.  Philipp5)  betonte, 
daB  dies  der  Fall  ist,   wenn   zu  wemg  Saure  in  Anwendung  kommr. 

')  v  Fellenbeig,  loo.  cit.  S.  156,  FuBnote  8. 

s)  Fiehe,  Zeitachi.  f.  Unteia.  d.  Nahiunga-  u.  Genuflm.  18  (1909)  80. 

3)  Sieho  uber  die  Geschichte  der  Starke  und  der  Verwandlungen  deraelben 
Brown  u.  Heion,  Ann.  d.  Chem  199  (1879)  165;  O'Sullivan,  Bull.  Soo.  Chim. 
Paris  [8]  32  (1904)  1175;  Journ.  Chem.  Soe  85  (1904)  616;  Muaculua  u.  Gruber, 
Zeitaohr.  f.  phyaiol  Chem.  2  (1878)  177;  Zeitachr  f.  anal.  Chem.,  Kef.  18  (1879)  109. 

4)  Harvey,  Analyst  11,  221. 

')  Philipp,  Zeitachr.  f  Chem.  (N  F.)  3  (1867)  1400. 
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Dock  auch  zu  hohe  Resultate  lionnen  bei  gewissen  Untersuchungs- 
materialien  erhalten  werden.  So  haben  sich  Filsinger1)  und  Will2) 
gegen  die  Anwendung  der  direkben  Salzsaureinversion  bei  dei  Prtlfung 
von  Prefihefe  auf  einen  Starkemehlzusatz  ausgesprochen,  da  nach  den 
genannten  Forschern  bei  dieser  Prozedur  aus  der  Hefe  selbsfc  redu- 
zierende  Substanzen  entstehen8). 

Die  erste  Vorschiift  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Starke, 
welche  sich  Anerkennung  verschafft  hat,  ist  diejenige  von  Sachsse4). 

Das  Sachssesche  Verfahren  baben  Gerber  und  Raden- 
bausen5)  sowie  Winton0)  und  Reinke7)  zur  Priifung  auf  unlos- 


*)  Filshigei,  Cheni.-Ztg.  18,  1842. 

*)  Will,  Forschungsber.  Ob  Lebensmittel  usw.  2  (1895)  143 

')  Nach.  Will  empfiehlt  sich  dagegen  die  Anwendung  der  im  folgenden 
(Fuflnote,  S  162)  angegebenen  Aibeitsmethoden.  AuBeidem  gibt  Will  an,  daft 
man  auf  mikroskopischem  Wege  emen  kiinsthchen  Starkezusatz  zur  PreBhefe  von 
der  Starke,  die  aus  dein  zur  Heistellung  verwendeten  Rohmaterial  stainmt,  unter- 
soheiden  kann,  indeni  im  letzteren  Fall  die  StaikekBrner  Spuren  von  Veizucke- 
rung  aufweisen.  (Koneentriache  oder  exzentrische  Spaltung,  unregelmafiige  Risse, 
Losung  der  inneren  Teile  oder  wemgstens  stark  hervaitretende  Schichtung.)  Dem- 
gegeniiber  zeigt  die  kunstlich  zugesetzte  Starke  mtakte  Xdiner. 

*)  Nach  Saohsses  Arbeitsmethode  [Sachsse,  Ohem.  Zentralbl.  8  (1877) 
732]  werden  2,5—3  g  bei  100"  getroekneter  Staike  mit  200  can  Wasser  und  20  com 
Salzsame  3  Stunden  am  Rackflufikiihler  im  lebhaft  aiedenden  Wasserbad  erhitzt, 
nach  welcher  Zeit  die  Umwandlung  beendigt  sein  soil.  Der  geringe,  hauptsilch- 
lich  aus  Zellmembranen  bestehende  Rtiekstand  wird  abnltnert  und  gewogen.  Das 
Filtrat  -wird  mit  Kahlauge  neutiahsiert,  auf  500  com  verdmrat  und  der  Zucker 
darin  nut  Fehlingscher  LBsung  bestimmt,  wobei  108  Traubenzucker  99  Staike 
entsprecben,  reap,  nach  Salomon,  Repert.  anal.  Gbem.  (1881)  274,  111,1  Zucker, 
100  Starke.  Die  Yorschlage,  mit  -welchem  Faktor  die  gefundene  Dextrosemenge 
multiplizicit  weiden  muJ3,  diffeneien  umigens  ein  wenig.  Soxhlet,  Wochen- 
schrift  f.  Braueiei  (1885)  193,  multipliziert  die  gefundene  Dextiosemenge  mit  0,94; 
Sostegni,  Studi  e  ricberche  istitute  nel  laboratono  di  cbimioe  agrana  di  Pisa 
6,  48,  Chem.  Zentralbl.,  Ref.  58  (1887)  896,  mit  0,935,  Rossing,  Zeitschi.  f. 
affentl  Chem.  (1904)  61,  mit  0,93;  Ost,  loc.  cit  mit  0,925;  Lintner  u.  Dull, 
Zeitscbi  f  angew.  Chem.  &  (1891)  537,  mit  0,941.  Trotzdem  halten  Lintnev 
und  Dull  eine  Berechnung  mit  dem  theoretischen  Faktor  0,9  biaweilen  filr  an- 
gezeigt,  so  bei  der  Starkebestimmung  in  Cereahen,  wo  sich  die  Fehlei  kompen- 
sieren.  Auch  Kbnig,  Unteiauoh.  land-wirtsch.  u.  geweibl.  ■wicht.  Stoffe,  4.  Aufl. 
1911,  S  280,  282,  empfiehlt  fur  die  TJmrechnung  der  Glukosemenge  auf  Starke  die 
Multiplikation  mit  dem  Faktor  0,9. 

5)  Gerber  u.  Radenhausen,  Foisohung  auf  dem  Gebiet  der  Vieh- 
haltung,  1879,  S.  322. 

")  Winton,  jr.,  Report  of  the  Connecticut  agricultuial  expenment  station 
for  1887,  128;  Journ.  of  analytical  chemistry  [2]  2,  149. 

')  Reinke,  Zeitschr.  f.  Spintusind.  14  (1891)  332. 
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licbe  Koblenhydrate  nut  gutem  Erfolg  angewandt,  undOst1)  halt  die 
Sachssescbe  Voiscbrift  fttr  die  empfeblenswerteste  2).  Aucb  Lieber- 
mann3)  bat  eine  Metbode  der  Direktinversion  nut  Salzsaure,  bei  der 
die  relativen  Mengenverbaltnisse  der  Starke  und  des  Katalysators 
andere  sind,  in  Vorscblag  gebracbt,  und  Rdssing  (loc.  cit.  S.  159)  bat 
erne  solche  1904  empfohlen.  Es  ist  diese  Vorschrifl  wie  diejemge 
Liebermanns  und  das  vonLenz  fur  die  Bestimmung  der  Staike  im 
Pfeffer  voigescblagene  Direktinversionsverfabren  aucb  in  die  neueste 
Lebrbucbliteratur  iibergegangen  4).  Allerduigs  wurde  von  anderer  Seite 
darauf  aufmerksam  gemacbt,  daB  beim  Verfabien  der  direkten  Inversion 
mit  starken  Sauren  aucb  ein  Teil  der  Zellulose  und  abnhcher  Kdrper 
der  Verzuckerung  unterliegt,  und  es  ist  daber  zur  Vermeidung  dieses 
Uebelstandes  vorgescblagen  worden,  erst  auf  gelmdem  Wege  eine  LS- 
sung  dei  Starke  anzubabnen  und  erst  die  von  der  Zellulose  und  deu 
PektinkSrpern  abfiltrierte  St&rkeli3sung  der  energiscben  Inveision  mit 
starken  Sauren  zu  unterwerfen  6).    Man  bat  aucb  den  Versucb  gemacbt, 

')  Ost,  Chem.Ztg.  19  (1895)  1502. 

2)  Aehnhch  lautet  die  Vorschnft  von  Bauer,  Oeaterr.  Zeitschi.  f,  Zuckermd. 
u.  Landwirtsch.  18  (1889)  424 ,  nach  welcher  8  g  Starke  mit  20  ccm  Salzsaure 
(spez  Gew.  1,125)  2—3  Stunden  erhitzt  werden.  Bei  4  Stunden  wahrendem  Ei- 
hrtzen  findet  Dextrosezersetzung  atatt.  (Dntei  Diuck  wird  2  Stunden  nut  50  ccm 
^"loiget:  Salzsauie  pro  5g  Starke  eihitzt)  Nach  Lintner,  Zeitschi  f  angew. 
Chem.  (1891)  538,  geniigen  bei  der  angegebenen  Zeit  15  ccm  Salzsaure  vollstandig. 
Allihn,  Zeitschr.  d  Vereins  i".  Rttbenzuckermd.  20,  786,  hat  seme  fiuheie  An- 
gabe  uber  die  gttnstigste  Salzsauremenge  (2,2%ige  Salzsaure  bei  3sttindigei 
Kochdauer)  dahm  abgeandeit.  daB  er  eine  2°/oige  Salzsaure  bei  einei  Kochdauei 
von  ll/a  Stunden  als  besonders  voiteilhaft  beti'achtet  Guichard,  Jouin.  Pharm. 
Chim.  [5]  25  (1892)  394,  empfiehlt,  die  Sacchanfikation  statt  mit  Salzsaure  mit 
10°/oiger  Salpeters&ure  durchzufuhren  l_siehe  i'erner  Salomon,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  [N  F]  28  (1888)  82;  Schulze,  Ebenda  28  (1883)  811;  Petit,  Compt 
rend.  (1875)  589;  Bull.  Soc  Chim.  (1875)  519;  Bondonneau,  Compt.  rend.  81 
(1875)  1210;  Bull.  Soc  Chim.  [Nouv.  Ser.]  25  (1876)  2;  Plarse,  Pat.  1878; 
Musculusu  v.  Mering,  Zeitschr  f.  physiol.  Chem.  2  (1878)  408;  Allihn, 
Journ.  f  prakt  Chem.  [N.  F]  (1880)  48,  Diei  ssen,  Chem.  Zentralbl.  1903  I,  698] 

8)  Liebermann,  siehe  Saaie,  Pabnkation  dei  Kartoffelstaike,  1897,  S  491 

')  Siehe  Post-Neumann,  3.  Aufl.,  Braunschweig  1909,  2,  867,  368;  Konig, 
loc.  cit.  4.  Aufl.  1911,  8.  282 

6)  Erwahntsei,  dafi  Delbrttck,  Dingleis  polyt.  Journ.  236  (1880)  322,  auf 
Versuche  von  Stumpf,  Ebenda  232  (1879)  250,  hm  den  Starkeanteil  des  un- 
ldshchen  Rllckstandes  von  Kartoffel-  und  Getreidemaiachen  ohne  Saure,  einzig 
duich  Anwendung  von  Hochdruck  in  Losung  gebiacht  hat,  und  auoh  noch  in  der 
letzten  Auflage  von  Kb  nig,  Untersuch.  landwirtsch.  u.  geweibl.  wicht  Stoffe, 
1911,  S.  281,  wird  der  einfache  HochdruokaufschluB  empfohlen,  nach  welchem  3  g 
Substanz  (bzw.  bei  zucker-  oder  dextnnhaltigen  Stoffen  der  Ruckstand  nach  der 
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die  Verzuckerung  zelluloseartiger  Materien  bei  dem  Saccbarifikations- 
prozefi  starkebaltigev  Produkte  dadurcb  zu  umgehen,  dafi  man  dieselben 

Wasserextraktion)  1111  bedeckten  Zmnbecker  von  150—200  ccm  Inhalt  nut  100  com 
Wasser  8—4  Stunden  im  Soxhletschen  Dampftopf  bei  8  Atmospharen  Druck  er- 
lutzt  werden,  nach  welchei  Zeit  der  abfiltrierte  Rttckstand  keine  Jodreaktion 
(nukiocheimsch)  inehi  geben  soil.  An  200  ccm  des  auf  250  coin  aufgefflllten  Fil- 
trates wird  dann  duich  3sfcttndiges  Erhitzen  am  R£  im  kochenden 
Wasserbad  nut  20  ccm  Sftlzsaure  vom  spez.  Gew.  1,125  die  Spaltung  duichgeftthrt, 
nut  Natronlauge  nahezu  neutrahsiert ,  auf  500  ccm  aufgefullt,  die  Glukose  nach 
Meifll-Alhlm  bestimmt  und  nut  0,9  multiphziert.  Als  Fehlerquelle  fallen 
Hydrolysierung  von  Henuzellulosen  (Pentosane),  Karamehsieiung  und  Reversion 
des  gebildeten  Zuckers  zu  mchtreduzierenden ,  hbharen  Kohlenbydraten  ins  Ge- 
wicht.  Siehe  auch  den  ahnlichen  AufschluB  von  KSnig  u.  Sutthoff,  Land- 
wutech.  Yersuchsstat  70  (1909)  848.  Dw  von  Wohlei  (Buef  an  Liebig,  Fe- 
bruar  1889)  zneisfc  eingefubrte  Methode,  die  KOrper  bei  hohei  Temperatur  unter 
Druck  zu  behandeln,  ist  von  Givon,  Dusart  und  Bardy  (Pans)  unter  An- 
wendung  von  3—4  Atmosph<lren  auf  die  Veizuckerung  von  St&ike  tibeitragen 
worden  (Pat.  vom  18.  Marz  1872).  Nach  dem  Abfiltneien  von  dem  unldslichen 
Rest  wird  das  Filtrat  3  Stunden  nut  Same  bei  140°  invertiei't,  wobei  es  sich  als 
voiteilbaft  erwiesen  hat,  vorher  bei  50°  etwas  Malzauszug  auf  die  Flttssigkeit  ein- 
wirken  zu  lassen.  In  analoger  Weise  verfuhr  Maercker,  Dingleis  polyt  Journ. 
236  (1880)  821,  nachdem  er  den  Ruckstand  dei  Kartoffel-  und  Getreidemaischen 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  Dextiin  und  Zucker  befreit,  getrocknet  und 
gcpulveit  hatte.  Denn  beim  direkten  Erhitzen  des  bo  behandelten  Rttckstandes 
mit  l°/oiger  Schwefelsame  in  einev Diuckflasche  [siehe  Allihn,  Zeitschr  d  Ver- 
eins  f.  Riibenzuckennd.  (188S)  791]  fielen  die  Resultate  durch  die  Mitverzuckerung 
nicht  staikeartiger  Produkte  zu  hoch  aus.  Nach  Maercker,  Landwirtsch  Ver- 
suchsstat  25  (1879)  107,  geschieht  also  die  Aufldsung  duich  Kochen  mit  Wasaer 
untei  Diuck,  wobei  die  Losung  meist  noch  durch  die  Eumrkung  von  Malzextra.kt 
eiganzt  wird  An  anderer  Stelle  gibt  Maercker,  Chem  -Ztg.  9  (1885)  319;  siehe 
auch  Maercker  u  M o r g e n ,  Dmglers  polyt.  Journ.  265  (1887)  282;  Maerokers 
Handb  ,  4  Aufl  ,  S  94,  an,  die  Bcstitnmung  des  Staikeniebls  in  KBrnerfiuchten 
duroh  aukzessive  Behandlung  mittela  Malzauszugs,  Weins'aure,  erhohtera  Druck 
und  Salzsaure  durchzufuhren.  In  dei  7.  Aufl.  semes  Handbuchs  der  Spintus- 
fabukation,  Berlin  1898,  S.  Ill,  hat  jedoch  Maerckei  dieses  Hoohdruckverfahren 
als  mcht  mehr  zutreffend  verlassen  und  empfiehlt  statt  dessen  eine  andere  Art 
des  Diastaseaufschlusses.  Doch  spiicht  sich  K 8 nig,  loc  cit.  4.  Aufl  1911,  S.  281, 
dahm  aus,  dafi  sich  dieses  Veifabren  von  Maercker  .hochstens  fur  die  Bestim- 
mung  der  Starke  in  Kartoffeln"  eigne  und  schon  bei  der  Starkebestinunung  bei 
Getreidearten  unsicher  werde,  Dieses  Urteil  wuide  sich  wobl  auch  beziehen  auf 
das  analoge  Yeifahien  von  Faulenbach,  Zeitschr  f.  physio  1.  Ohem.  7  (1882/83) 
510,  wonaoh  die  Starke  bei  deren  Beatimmung  in  Nahrungsmitteln  erst  duich 
15  Tropfen  Diastaseflussigkeit,  nach  Fanlenbaohs  Vorschrift  hergestellt,  auf- 
gesohlossen,  nach  erfotgter  Losung  von  der  Zellulose  abflltriert  und  danach  die 
vollstandige  Inversion  mit  25  ccm  konzentnerter  Salzsauie  duroh  3stundiges  Ei- 
hitzen  auf  dem  Wasaeibad  bewerkstelhgt,  die  Flttssigkeit  neutrahsieifc  und  dei 
Zucker  in  gewohnter  Weise  bestimmt  wird,  sowie  flu  das  ebenfalls  ahnliche  Ver- 
Wokoi,  Die  Katalyse     Anorganisolie  Kataljsutcuen  " 
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unter  Druck  direkt  mit  organischen  Sauren  invertiert *).  Immerhin  wird 
man  auch.  bei  der  Anwendutig  von  Milchs'aure  und  Salizylsaure  als 

fahien  von  O'Sullivan,  Joarn  Chem.  Soc.  London  45  (1884)  1;  siehe  Der- 
selbe,  Monit.  seient.  (1874)  210,  fur  die  Starkebestimmung  iin  Getreide,  vrobei 
voierst  alle  etwa  stBrenden  Substanzen  durch  Behandlung  dea  UntersuchnngB- 
objektes  mit  verscbiedenen  Lbsungsmitteln  elumniert  werden,  und  fdv  die  vielen 
im  folgenden  angefuhiten,  auf  dem  namlichen  Aufsehlufiprinzip  basieienden  Vor 
aehlage  So  hat  Reinke,  Zeitschr.  f.  Spintusind.  10  (1887)  117;  siehe  auoh 
Dinglers  polyt.  Journ.  268  (1888)  91,  fur  die  Starkemehlbestimmung  ohne  Anwen- 
dung  von  Hochdruck,  die  sich  bei  Nahrungs-  und  Genufimitteln  nach  Reinke  nicht 
empfiehlt,  die  Vorachnft  gegeben,  3,0  g  der  aufierst  fern  pulvensierten  Substanz  mit 
50  com  Warner  zum  Sieden  zu  eihitzen  und  dann  nach  dern  Abkuhlen  auf  62,5° 
mit  0,05  g  Diastase  (nach  Lmtoer)  1  Stunde  bei  dieser  Temperatui  sich  selbst  zu 
libevlossen.  Hierauf  verdttnnt  man  mit  Wasser  auf  250  ccm  und  filtriert,  worauf 
200  com  duich  27ssttindiges  Erhitzen  init  15  com  Salzs&ure  (spez.  Gew  1,125)  auf 
100°  invertiert  werden.  Dann  wird  nach  der  fast  vollstandigen  Neutralisation 
mit  Natronlauge  auf  500  ccm  aufgefullt  und  in  25  ccm  der  Zuoker  mit  Fehling- 
scher  Lflsung  bestimmt  Die  in  dei  Praxis  der  Starkebestimmung  ]ange  Zeit  be- 
liebten  Verfahren  von  M  a  e  r  ck  e  i  und  R  e  i  n  k  e  hat  L  i  n  t  n  e  i  ,  Zeitschi  f  angew. 
Chem.  (1898)  726;  Maeroker-Delbruck,  Spmtusfabiikation,  8  Anil.,  S.  139, 
Post-Neumann,  Chem.-teohn.  Analyse  2  (Biaunschweig  1909)  369,  kombimert. 
Danacb.  werden  3  g  der  femgemahlenen  Substanz  mit  50  ccm  Wasser  mi  sieden- 
den  Waaaerbad  grundlicb  verkleistert,  auf  70°  abgekuhlt,  mit  20  com  Malzauszug 
(20  g  Sohrot  von  leichtem  Darrmalz  mit  200  ccm  Wassei  wahrend  2  Stunden  am 
Ruhrweik  extrahieit  und  klar  filtrieit)  versetzt  und  20  Minuten  bei  70°  C.  dige- 
riert,  Danach  fligt  man  5  ccm  emer  l'yoigen  Weinsaurel8sung  hinzu  und  er- 
hitzt  V»  Stunde  im  Dampftopf  unter  8  Atmospharen  Druck,  kiihlt  auf  70°  ab 
unit  digenert  nocmn&ls  mit  10  ccm  Malzauszug,  bis  die  Jodreaktaon  nicht  mehr 
wahraehmbar  ist  und  alle  Starkepaitikel  verschwunden  sind,  fttllt  auf  250  ccm 
auf  und  mvertieit  200  ccm  des  Filtrates  nach  der  Vorscbrift  von  Maoioker. 
Auch  Will,  Forschungsber.  tibei  Lebensmittel  usw.  2  (1895)  148,  einpflehlt  bei 
Storkebestimmungen  m  Preflhefe  an  Stelle  der  Dnektinversion  folgendea  Ver- 
fahren. Man  erwarmt  10  g  PreJ3hefe  mit  100  ccm  Wasser  -wahiend  20  Minuten 
auf  60-70°,  urn  die  Starke  zu  veikleistern.  Dann  digenert  man  >/«  Stunde  bei 
60°  mit  10  ccm  normalem  Malzextrakt  (100  g  Giiinmalz  auf  500  ccm  Wassei),  fiillt 
auf  250  ccm  auf,  filtrieit,  invertiert  200  ccm  des  Piltrats  mit  15  ccm  Salzsaure 
(spez.  Gew  1,125),  neutraksiert  und  brmgt  auf  500  ccm.  In  dieser  LSsung  mid 
die  Dexfciose  m  gewohnlicker  Weise  bestimmt.  Fur  die  Ermittlung  ernes  Starke- 
meblzusatzes  in  Wflrsten  batte  schon  Amthor  eine  Vorbehandlung  mit  Diastase 
empfohlen,  wahrend  ohne  Mithilfe  von  Diastase  mittels  direkter  Saureinversion 
Friokhinger,  Arch,  d  Phaim.  215  (1879)  235,  bei  dem  namlichen  Objekt  und 
Bnrkhard,  Ohem-Ztg.ll  (1887)  1158,  beim  Nachweis  und  der  direkten  Bestim- 
mung  von  Starke  in  dextrinhaltigen  Fltarigkeiten  gearbeitet  hat.  Amthor,  Repert. 
d.  anal.  Ohem.  2  (1882)  856,  hat  voigeschlagen,  10  g  mSghchst  gut  zerkleinerte 
Wurst  langere  Zeit  mit  Wasser  zu  koohen.  Dann  lafit  man  auf  70  °  abkuhlen, 
setzt  etwas  Diastase  zu  und  digeriert  1  Stunde  bei  der  namlichen  Temperate- 
Hierauf  kocht  man  einmal  auf,  filtriert  und  dampft  das  Filtrat,  nachdem  man 
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blofies  AufschluBmittel  an  Stelle  der  Diastase  den  weiteren  Uebelstand 
einer  partiellen  Verzuckerung  nicht    starkearliger   Beimengungen  in 

den  Filterrttckstand  gut  ausgewaschen  hat,  auf  75  ccm  em.  Nun  filgfc  man  S  ccm 
Salzsaure  (spez.  Gew.  1,24)  hinzu  und  eilntzt  3  Stunden  in  emer  Druckflaseke  lm 
Kochsalzbad  Danacb  titrieit  man  den  entstandenen  Traubenzuoker  mit  Feh- 
lingschei  Losung  und  rechnet  diuch  Multiplikation  der  gefundenen  Dextrose' 
mit  0,9  auf  Starke  ran  (111,11  Traubenzucker  =  100  Starke)  Die  zur  Verwendnng 
kommende  Diastase  ltann  z.  B.  nacb  der  von  Medious  u.  Schwab,  Ber.  d. 
chem  Ges.  13  (1879)  1285,  ehenfalls  zur  Bestimmung  von  Starkemehl  in  Wurst 
angegebenen  Weise  beieitet  -wei-den.  Man  zerstOflt  5  g  Malz  und  digenert  nut 
50  com  WaBser  1  J/a  Stunden  bei  80—40°.  Von  dieser  Lbaung  verwendeten  M  e  di  eu  s 
und  Schwab  auf  20  g  Wuist  15  ccm.  Will  man  sich  die  hier  notwendige  Kon- 
trollinversion  nut  dei  namlichen  Salzsaure  in  der  gleiohen  Quantitat  Malzauszag 
und  die  Tiaubenzuckerbestimimmg  in  der  invertierten  Diastaselbsung  spaien.  bo 
kann  man  auch  die  Diastase  in  der  fruher  angegebenen  Weise  in  Anwendung 
bringen  und  1  mg  Glukose  vom  gefundenen  Tiaubenzucker  abziehen. 

Medicus  und  Schwab  (siehe  nn  folgenden)  sowie  Amthor  gab  en  also 
deni  AufschluBm-fabren  mit  Diastase  den  Voizug,  und  v.  Milkowski,  Zeit- 
sohnft  f  anal.  Chem.  29  (1890)  134,  dei  sowohl  nach  der  Methode  Asboths, 
Chem.-Ztg  12  (1888)  Nr.  42;  Zeitsclu.  f.  gea.  BiauweBen  12  (18S9)  266,  wie  nach 
derjemgen  -von  Maeicker  aehr  gute  Resultate  erzieit  hat,  h&lt  es  anf  Grand 
der  Aibeiten  vonMaeroker,  Morgen,  Stuinpf  und  Delbruck  keineswegs 
fflr  angangig,  bei  der  Untersuchung  von  Getreide  dnekt  zu  invertieren.  Chit- 
tenden, Studies  fiom  the  laboratory  of  physiol.  Chemistry  Sheffield  scientific 
school  for  the  year  1884/85,  S.  121 ;  Bef.  in  Journ  anal.  Chem  [2]  2,  153,  scblug 
voi,  die  Starke  anstatfc  mit  Diastase  mit  Speichel  aufzuschlieBen,  den  man  zuvor 
nut  Salzsauie  ganz  genau  nentralisieren  muB  [siehe  auoh  Bourquelot,  Compt. 
rend.  104  (1887)  71,  177,  576],  nachdem  man  bis  zum  Verschwinden  der  Blau- 
farbung  mit  Jod  digenert  hatte,  invertierte  man  die  Staike  nach  Sachsses 
Voischrift 

'I  Fran  ok  e,  Zeitschi  f.  Spmtusind  [N  P.]  5  (1882)  306,  hat  deuient- 
spiechend  das  Starkemehl  in  Kornerfiiichten  in  der  Weise  bestimnit,  dafl  er  das 
Untersuohung<smateual  mit  Wasser  und  weniger  als  0,5  °/o  Milchaaure  lin  zuge- 
schmolzenen  Rohr  erhitzte.  Soxhlet,  Zeitschr.  f.  anal  Chem  22  (1889)  100,  hat 
jedoch  f estgestellt ,  daB  die  Milchs&ure  nur  erne  unvollkommene  Saecharifikation 
bewiikt.  Es  muB  demnach  die  Saecharifikation  njanzhch  unvollkommen  sein 
nach  dem  alteren  Yeifahren  von  B  ache  t  und  S  a  vail  e,  D.RP.  Nr  1887  vom 
9.  Dezembei  1877 ,  welcke  die  Staike  nur  mit  Kohleusaure  unter  Druck  bei  60° 
behandelten  nach  dem  Erleichtern  dei  Sacchaufikation  durch  Kleberzusatz  Soxh- 
let,  Zeitschr  d  Vereins  f.  Rttbenzuckeund.  18,  651,  glaubte,  daB  eine  Verzuoke- 
mng  der  St'arke  durch  Wasser  allem  nur  dadmch  mCghch  sei,  dafi  die  Staike 
gennge  Mengen  freier  Same  enthalte  (siehe  jedooh  sehon  de  Saussure,  AUg. 
Ted,  S  12).  Eemke,  siehe  auch  O.  Saare,  Die  Fabiikation  dei  Kartoffelstarke, 
1897,  S.  491;  Konig,  Untersuch  landwirtsch.  u.  gewerbl.  wicht.  Stoffe,  1911, 
S.  281,  benutzt  ihier  unvollkommenen  Saecharifikation  wegen  die  Milohsaure  nur 
als  Aufschlufimittel  an  Stelle  der  Diastase  bei  der  von  lhm  angegebenen  Voischrift 
fur  die  Verzuckerung  der  Starke  unter  Hochdruok.    Nach  diesem  heute  nook  be- 
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Betracht  ziehen  mussen  1),  welcber  Soxblet2)  bewogen  hat,  von  der 
Anwendung  starker  oder  schwacher  Sauren  uberhaupt  abzusteben 3). 
Soxblet  macbt  dafiir  den  Vorschlag,  die  Saccbarifikation  mit  Diastase 
allein   durcbzufUhren  *)   und   aus  der  gebildeten  Maltose    die   Starke 


liebten  Yerfahren  werden  3  g  gemahlenei,  luffctrookenei  Substanz  mit  25  com  l0/oiger 
Milchsaure  und  80  com  Wassei  m  einem  Metallbecher,  da  die  Alkaleszenz  des 
Glases  erne  ZuckeizerstBrung  zur  Folge  haben  wttrde  (vgl.  das  vorige  Kapitel), 
angerilbrt,  zugedeokt  und  lm  Soxhletschen  Dampftopf  2'/a  Stunden  erhitzt 
(3,5  Atmosphaien).  Hieiauf  spulfc  man  den  Inhalt  dea  Metallbecbera  in  emeu  ge- 
eichten  250-ccm-Kolben,  fullt  mit  Wasser  bia  zur  Maike  auf,  schuttelt  grundlich 
um  und  flltriert.  Zu  200  com  dea  Filtrates  werden  15  ccm  Salzaaure  vom  spez. 
Gew.  1,125  (25  %  H.C1)  geaetzt  und  in  einem  Eilenmeyerkolben  mit  aufgesetztem 
Glasiohr  2Vs  Stunden  im  Wasserbad  eihitzt,  naob  weloher  Operation  alle  Starke 
(doch  nficb  Lmtnei  auch  gummiaitige  Substanzen)  und  der  Rohrzucker  hydroly- 
siert  aind.  Die  gebildete  Glukoso  wild  m  25  ccm  der  erkalteten,  mit  Natronlauge 
neutralisierten  und  auf  250  ccm  verdunnten  Flttssigkeit  beatimmt.  (Em  prinzipieller 
Uuterachied  zwiscben  dem  diastatiachen  und  dem  Saureaufacblufi  der  Starke  be- 
steht  offenbar  nicht,  da  wch  Lintner,  Chem.-Ztg  21  (1897)  752,  undLintner 
u.  Dilll,  Ber  d.  chem  Ges  28  (1895)  1522,  die  dabei  entstehenden  Diaatasen 
und  S&uredextime  im  ganzen  libeieinstimmend  smd.  Die  Unterachiede,  welche  von 
manchen  hervoigehoben  werden  und  die  zu  der  Bezeicbnung  ,Reversionsdextiine" 
grflihrt  haben,  aind  ebenfalls  durch  sekundare  Veianderungen  bedingt.)  In  der- 
aelben  Weise,  wie  Reinke  die  Milchsaure  verwendet,  also  als  AufacbluDmittel, 
haben  Bun genei  und  Fries,  Repert.  d  anal  Chem.  3  (1888)  78,  die  Sahzyl- 
saure  benutzt.  Sie  haben  vorgeschlagen,  zur  Beatimmung  dei  Starke  m  Gerate 
und  GetreidekOrnern  dieselben,  nachdem  sie  gemahlen  smd,  mit  einer  l>igen 
wafirigen  SahzylsaurelCsung  zu  extrahieien  und  s/<  Stunden  lang  bei  Anwendung 
von  4—5  g  Ausgangsmaterial  und  150  ccm  L8sung  zu  kochen  Die  heifle  Starke- 
ldsung  wird  filtrieit  und  dei  endgultigen  Inversion  mit  Salzsaure  unterworfen. 

»)  Vgl  jedocb  NeBleiu.  Barth,  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  22  (1883)  159. 

■)  Soxblet,  Chem-Ztg.  9  (1885)  319. 

*)  Erwahnt  sei  mit  Rucksicht  auf  ein  gleichzeitiges  Vorhandensein  von 
Baure  und  Diastase  in  den  Reaktionsgemischen  audi,  dafl  nach  Mohr,  Ber.  d. 
chem.  Ges.  35  (1902)  1024  u.  Detmer,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  7  (1882/83)  1, 
die  Diastasewirkung  durch  schwache  S&uien,  Kohlerisame,  Zitronensaure  sowie 
Phoaphorsilure  und  Salzsaure  in  geunger  Konzentration  beschleunigt  wird,  wahrend 
hohere  Saurekonzentrationen.  und  Alkalien  verlangsamen  oder  hemmen 

*)  Siehe  auch  Kneger,  Der  amenkaniache  Bierbrauer,  27,  580;  v  Wit- 
tieh,  Jouin.  f.  pr.ikt.  Chem  [N.  F.]  2  (1870)  139,  E  Schulze,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
7(1874)  1047;  O'Sullivan,  Jouin.  Chem  Soc.  London  29/30  (1876)  125;  O'Sulh- 
van,  Maerckeru  Gnefimayei,  Dinglers  polyt.  Journ.  225  (1877)  17ft,  v.  Me- 
ring,  Zeitschr  f  physiol.  Chem  5  (1881)  185;  Herzfeld,  Ann.  Chem.  220  (1883) 
206;  Cuiamiei,  DR.P.  Nr.  37928  (1884)  Fl  89-  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  (1885)  78; 
Sheridan  Lea,  Journ.  physiol.  11  (1890)  226;  Journ.  Chem.  Soc  London  58  (1890) 
536;  Pottevin,  Compt.  rend.  126  (1898)  1218;  Petit,  Bull  Soc.  Chim.  23  (1900) 
862,  Compt.  rend  131(1900)453,  Pottevin,  Journ  Chem.  Soo.  London  23  (1900) 
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unter  der  Voraussetzung  zu  berecbnen,  dafi  72 — 76  °/o  der  Starke  dabei 
in  Maltose  umgewandelt  werden.  Es  baftet  jedocb  dieser  Art  der  Be- 
rechnung  etwas  Unsicberes  an,  und  dasselbe  wtirde  nach  der  ver- 
gleichenden  Untersuchung  von  Stone  *)  ftlr  die  polarimetrischen  Starke- 
bestimmungsmetboden  gelten,  welche  darauf  beruben,  dafi  die  Starke 
in   den   ldslicben  Znstand a)   tlbergefllbrt  wirda).     Doch  werden  die 

349;  Ann.  Inst.  Pasteur  13  (1900)  665;  Brown  u  Glendinning,  Journ.  Chem. 
Sqc  London  81  (1902)  888;  Reichel  u.  Spiro,  Beitr.  z.  Phymol.  u.  Pftthol  6 
(1905)  68,  7  (1906)  479;  Chcm.  Zentralbl.  1  (1906)  572;  Maquenne,  Bull.  Soo. 
Chim,  35  (1906)  1;  Pollack,  Chem  Ztg.  30  (1906)  219,  Diederich,  Pans  1906, 
Guyenot,  Compt.  lend.  Soo.  Biol.  U907)  768 

1)  Stone,  Jouin.  Auier.  Chem.  Soo.  10  (1894)  726. 

2)  F  Sister,  Chem.-Ztg.  21  (1897)  41,  stellt  iBshche  Starke  her,  mdem  er 
200— 800  com  Wassor  niit  5  com  Salzsaure  (spez  Gew.  1,124)  zum  Kochen  erhitzt 
und  die  Starke,  mit  Wasser  angeiuhrfc,  in  dlinnem  Strahle  zugibt. 

3)  Effiont,  Momt  scient.  [4]  1,  538,  hat  zur  polarinielrisclien  Ermittlung 
der  Starke  5g  deiselben  mit  20  ccm  Salzsaure  in  der  Reibschale  angeibhrt,  naeb. 
5—8  Mmuten  auf  200  com  verdtinnt  und  die  L8sung  polarisiert,  wahrend  Oat, 
Chem.  Ztg.  19  (1895)  1502,  angibt,  dafi  nur  dann  konstante  Werte  eihalten  werden, 
wenn  man  die  Einwirkungsdauer  del  Salzsauie  auf  8—10  Mmuten  erhoht,  oder 
wenn  man  die  Starke  mit  Salzsauie  allem  im  Druckfliischchen  8—5  Stunden  bei 
2—8  Atmospharen  erhitzt  B  au  d  ry ,  Zeitsohr.  f.  Spintusind.  15  ( 1892)  41,  wiederum 
zieht  es  vor,  die  polanmetrische  Starkebestimmung  in  Kartoffeln  m  der  Weise  aus- 
zuftihren,  dafi  er  die  Starke  durch  Behandlung  mit  Sahzylsaure  in  der  Waime  in 
Losung  bnogt,  wogegen  Saare,  Ebenda  15  (1892)  41;  vgl  auch  Deraelbe,  Die 
Fabnkation  dei  Kaitoffelstilrke,  Berlin  1897,  eniwendet,  daB  der  Zuckergelialt  dei 
Kartoft'eln  dabei  mcht  in  Reohnung  gezogen  wild.  We  Her,  Forsohungsber.  db. 
Lebensmittel  3  (1896)  430,  sohliefit  die  Starke  in  Wurstwaren  mittels  Salzsaure 
und  Chlorzink,  Sowhard,  Chem  News  77  (1898)  107,  mittels  Diastase  auf. 
Lintnei  u.  Belschner,  Inaug -Dissert ,  Munchen  1907,  bedienen  sich  des  Salz- 
sanreaufschlusses  unter  Modiflkation  der  Angaben  von  Ef  front  (loc  cit),  mdem 
sie  25  g  feinstgepulverter  Substanz  mit  10  ocm  Wasser  verreiben,  15—20  ccm  kon- 
zentneite  Salzsaure  vom  spez  Gew.  1,19  damit  innig  vermischen  und  die  Mischung 
Va  Stunde  sich  selbst  libeilassen,  woraaf  mit  Salzsaure  vom  spez.  Gew.  1,125  in 
ein  lOO-ccm-KSlbohen  ubergespult ,  5  ocm  einer  4°/oigen  LBsung  von  phosphor- 
saurem  Natrium  zugefttgt,  auf  100  ccm  aufgefttllt,  filtnert  und  polarisiert  wird. 
Bei  Festsetzung  des  molekularen  DrehnngswinkelB  der  Starke  auf  202°  ergibt  sich 
aus  dem  gefundenen  Drehungswinkel  a  der  St&ikegehalt  zu  c  =  -'^-  ~  0,495  a. 
Naob.  Lintner  u.  Wenglein,  Zeitsohr.  f.  ges.  Bvauwesen  31  (1908)  53,  siebe  auch 
Sutthoff,  Inaug.-Diasert,  Munchen  1909,  kann  dei  Aufschlufl  auch  m  gleicher 
Weise  mit  Schwefelsaure  (spez.  Gew.  1,7)  auBgefuhrt  weiden.  Parow  u.  Neu- 
mann, Zeitsohr.  f.  dff.  Chem  14  (1908)  8,  ftthren  den  AufschluB  an  10  g  Sub- 
stanz mit  50  com  eines  GemiBches  von  200  g  Koohsalz,  800  ccm  Wasser  und  220  ccm 
25>iger  Salzsaure  aus.  Ewers,  Ebenda  14  (1908)  150,  hat  sich  ebenfalls,  nach- 
dem  er  die  von  lhm  empfohlene  Eisessigspaltung  [Ebenda  14  (1908)  8]  verlassen, 
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polarimetrischen  Starkebestimmungsmetkoden  neuerdmgs  wieder  heran- 
gessogen.  Gregen  die  Bestimmung  von  Starke  nach  deni  auch  ini 
niichsten  Bande  (Fermente)  besprockenen  Giirungsverfahren  hat  sich 
K6nig  (loc.  eit.  S.  280)  ebenfalls  jlingst  ausgesprochen.  Dagegen 
scheinen  die  Ergebmsse  gUnstiger  zu  sein  bei  dem  Veifakren  der 
direkten  Bestimmung  der  Starke  durch  Ausfallung  im  Filtrat  nach  der 
von  Mayrhofer  l),  Witte2),  Baumert  und  Bode3)  angegebenen 

dem  SalzsaureaufschluB  zugewandt  und  5  g  (bei  Kaitoffeln  10  g)  Substanz  mit 
25  com  emer  je  nach  dem  Untersuehungsmatenal  konzentrierteren  oder  wemger 
konzenfcrieiten  Salzsaure  veimischt,  mit  dei  gleichen  Menge  Salzaaure  nach- 
gesptilt,  15  Mwuten  in  ein  koohendea  Wasserbad  gestellt,  danach  ca.  90  com 
Wasaei  zugefugt,  abgekuhlt,  mit  molybd&naaurem  Natrium,  odei'  nach  S  oh  oil 
■  u.  Coppenrath,  Zeitsohr.  f  Untera  d  Nahrungs-  u.  GenuBm.  18  (1909)  157, 
Phoaphorwolframaaure  (bei  Kartoffeln)  geklait,  aufgefflllt,  filtuerfc  und  polari- 
aiert.  Schollund  Coppenvath  (loc.  cit.)  haben  auch  eine  eigene  Salzaauie- 
inversionsvorschuft  fiii  die  polanmetriacshe  Starkebesbmmung  gegeben. 

Aehnliohe  AufschluBbedingungen  wie  von  OBt  (loc.  cit.)  sind  vonAlbera, 
Zeitaohr.  f  anal.  Chem.  2  (1863)  217,  zm-  Priifung  der  Marantastarke  vorgeachlagen 
und  in  die  deutache  PhavmakopBe  aufgenommen  wordon  Danach  soil  die  Maianta- 
st&rke  mit  10  Teilen  einer  Miaohung  von  2  Teilen  Salzsaure  (spez  Gew.  1,12)  und 
1  Teil  Waaser  nach  10  Minuten  langem  Schutteln  kerne  Gallerte  bilden.  Calm- 
berg,  Arobiv  d.  Pharm.  3  (1S75)  852,  hat  diese  Angabe  jedooh  keineswega  be-  ,: 
statigt  gefunden,  und  Schaer,  Ebenda  4  (1875)  97,  hat  durch  eine  eingehende 
Naohprttfung  festatellen  kSmien,  dafl  die  Herkunft  der  betreffenden  Arrow-Root- _ 
Probe  inaflgebpiid  fflr  deren  Verhalten  gegenuber  Salzsaure  ist  und  daB  man 
keineal'all8  die  SalzaXuieprobe  ala  einfaohes  und  eicherea  Mittel  zur  Identiflzieiung 
von  Mavantaatarke  betiaohton  kaun 

Zum  SchluB  sei  nooh  eiwuhnt,  daB  auch  das  Glyzenn  nach  Zulkowski, 
Ber.  d.  dsterr.  Ges.  (1888)  2,  SUike  beim  Eihilzen  in  L8sung  bringen  und 
aogar  weitgehend  apalten  soil.  Donath,  Journ  f.  prakt  Chem  [N.  P.]  49  (1894) 
546 ,  bat  im  AnschluB  daran  die  verschiedenen  Kohlenhydrate  auf  ihre  Spaltbar- 
keit  mit  Glyzenn  m  systematiacher  Weiae  unterauohfc  und  fui  den  Rohizucker 
beim  Erhitzen  auf  120—130°  mit  20°/o  Wa8ser  enthaltendem  Glyzerin  in  der 
Lintnerschen  Diuckflasche  eine  Inversion  von  60%  erzielt  Auoh  Maltose, 
Milchzucker  und  Eafflnose  HeBen  sich  so  inveitieren,  nioht  dagegen  das  Dextrin 
Donath  nimmt  an,  daB  daa  Hydiatwasser  des  Glyzerms  im  Btatu  nascendi  die 
Hydrolyse  bewiikt  Zudem  kOnnte  wohl  auch  eine  mit  dei  Veidunnung  des  Gly- 
zenns  zunehmende  Abdissoziation  von  Wasseratoffionen  aus  dem  Glyzerin  in  Prage 
kommen,  wofur  die  Analogie  mit  der  Saurespaltung  und  die  starke  Zunahme  der, 
Inversionskraft  mit  der  Verdflnnung  sprechen  wurde  , 

')  Mayrhofer,  Forachungsber.  lib.  Lebensmi'ttel  3  (1896)  141,  4  (1897) 
47,  48,  Zeitschr.  f  TJnteis.  d.  Nahrungs-  u   GenuBm   4  (1901)  1011. 

a)  Witte,  Zeitschr.  f.  Untera.  d.  Nahrungs-  u.  Genuflm   7  (1904)  65 
' 3)  Baumert  u.  Bode,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  (1900)  1074,  1111.  (1901) 
461.    8  g  Substanz  werden  mit  2—5  ocm  "Waaaer  zeineben  und  unler  bestandigem 
Uinruhren  mit  10  ccm  Salzaaure  vom  spez.  Gew.  1,19  versetzt.    Nach  dem  Auf- 
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Methode,  bei  der  die  Salzsiiure  ebenfalls  als  Hilfsniittel  fur  den  Auf- 
schlufi  dient. 

Versucht  man  uber  die  im  vorigen  augegebenen  Sfarkebestini- 
mungsmethoden  em  Wertuiteil  zu  gewinnen,  so  ist  dies  bei  den  zahl- 
reicben  entgegenstehenden  Auffassungen ,  bei  den  von  Jabr  zu  Jahr 
sicb  veischiebeuden  Ansicbten  Uber  den  Wert  dieser  oder  jener  Me- 
tbode  nabe7Ai  ein  Dmg  der  TJnmbghchkeit.  Wie  die  geschicbtlicbe 
Entwicklung  der  Starkebestimmungsmetkoden  zeigt,  ist  auf  das  Ver- 
fabren  des  Aufscblusses  durch  Diastase  und  die  naobbenge  intensive 
Invertierung  mit  Salzs'aure  naob  Maercker  am  baufigsten  zurilck- 
gegriffen  worden,  und  es  bat  sicb  diese  Methode  aucb  in  der  Praxis 
der  Starkebestimmung  bis  beute  erhalten1),  wenngleicb  im  gegen- 
wartigen  Moment  die  Beurteilung  dieser  Methode  keine  glinstige  isfc 
(siebe  K5nig,  loc  cit.). 

Die  nacb  verscbiedenen  Methoden  gewonnenen  Werte  stimmen 
keineswegs  miteinander  uberein,  wesbalb  die  Angabe  des  Verfabiens, 
nacb  welckem  gearbeitet  wurde ,  unerlafllich  ist.  Wie  L 1  n  t  n  e  r  8) 
beivorgeboben  bat,  konnen  Differenzen  bis  zu  6  °/o  erbalten  weiden. 
Namentlich  bei  den  Methoden  der  direkten  Salzsauremversion,  welcbe 
von  Post-Neumann3)  abgelehnt  wird,  kann  daher  kochstens  von 
eraem  Sfarkewert,  nicbt  aber  von  einem  Starkegehalt  gesprocben  *) 
werden.  Immerbin  1'aBt  sicb  nach  Lintner  B)  durcb  erne  Bestimmung 
der  Pentosane  in  den  SfarkeaufschlieBungen  und  Abzug  der  Pento- 
sanmenge  von  der  Starkequantitat  eine  Uebereinstnnmung  inneihalb 
1  °/o  erzielen.  Nicht  unmSglicb  ware  es,  daB  erne  neue,  von  Pasteur, 
Delbrtlck  und  Jodlbauer  fur  Zucker  ausgearbeitete  und  von  Mun- 
scbe  auf  Starke  Ubertragene  Methode0),  die  eine  physikalisch-che- 

quellen  fttgt  man  20°/o  Natronlauge  hinzu,  spiilt  in  em  250-ccm-Kolbchen,  fullt 
zur  Marke  auf  und  filtuert.  25  com  dea  Filtrats  weiden  hierauf  mit  50—60  com 
94— 96°/oigem  Alkohol  gefallt 

')  Siehe  audi  uber  die  heute  noch  gebrauchliolien  Verfaluen  der  Starke- 
spaltung  Post-Neumann,  Teclm-chem  Analyse,  3.  Aufl.  1909,  S.  865  ff.  und 
Lunge-Beil,  Ohem.-fceobn    Unteisuch.,  6.  Aufl.  1910 

2)  Lintner,  Zeitschr  f .  angew  Cheni  (1898)  725,  siehe  Kdnig,  loc,  cit. 
4  Aufl.  1911,  S.  280. 

»)  Post-Neumann,  8.  Aufl.,  Biaunsohweig  1909,  S.  S65,  da  „auch  andere 
Bestandteile  in  reduzierendo  Stoffe  umgewandelt  vrerden,  so  erhalt  man  ganz  un- 
biauohbare  Zahlen". 

*)  Vgl.  audi  Lunge,  Chera.  tecbn.  Untersuchungsmetboden  3  (1905)  496. 

')  Siehe  im  Abaohnitt  uber  Fuifurol,  im  folgenden,  dies  Kapitel. 

«)  Siehe  im  folgenden  Bande,  sowie  Post-Neumann,  loc.  cit  2  (Braun- 
schweig 1909)  869,  870;  Maercker -Delbitick,  8.  Aufl.  1903,  S  189 
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mische  Verfolgung  der  katalytischen  Starkespaltung  miter  dem  Bmflufi 
von  Sauren  wie  auch  von  Fermenten  gestattet,  sich  leistungsfahiger 
erweist  als  die  ublichen  chenuschen  Methoden.  Gale otti x)  hat  nam- 
lich  eine  mit  Hilfe  des  Dilatometers  leicht  zu  ermittelnde  Volum- 
abnalime  mit  fortschreitender  Hydrolyse  8)  festgestellt  und  diese  Volum- 
verminderung  als  MaB  fttr  den  Reaktionsverlauf  benutzt. 

Im  AnschluB  an  die  St&rkebestinimung  moge  gleichsam  als  Rekapitulation 
der  wichtigsten  der  bisher  eiwahnten  Waaserstoffionenkatalysen  em  Beiapiel  Er- 
wabnung  finden,  bei  welehem  Rohrzuckev,  Dextrin8)  und  Starke  nebenemander  be- 
skmmt  werden  Bollen 

Die  Bestimmung;  dor  stiekstofffreien  Extraktstoffe  (KoWenhydrate) 
clues  Futtermittels. 

200—500  com  dei  w'afirigen,  alle  loalichen  Kohlenhydiate  enthaltenden 
Ldsung1)  werden  nach  K  6  n  l  g  B)  bis  zur  Sirupkonsistenz  auf  dem  Wasserbad  ein- 
gedainpffc,  10  oder  20  ccni  warmes  Wasser  hinzugefiigt  und  der  entatandenen 
Loaung  [vratev  bestandigem  Umvtthven  allmahlich  100  bzw.  200  com  Alkohol 
(95  Yolprozentig)  zugesetzt.  Hierdnrch  weiden  die  Dextrine  abgesohieden,  ab- 
filtneifc  und  gut  nut  der  Mischung  von  1  Teil  WaBser  und  10  Teilen  Alkohol  aus- 
gewaschen.  Die  namliche  Operation  wild  lneiauf  mit  deiu.  gesamten  Filtrat 
wiederholt  und  auch  dei  Dextrmrflokatand  nochmala  mit  heifiem  Wasaei  vom 
Filtei  aufgenommen  und  abeimals  geiallt.  Das  bei  diesem  nach  KB  nig  nicht 
gerade  genauen  Tiennungsvertahien  erhaltene  Filtrat  wild  zui  Bestimmung  der 
Saccharobioaen  und  Monosen  weiter  veraibeitet.  Die  reduzieienden  Zucke'r  (Glu- 
koae,  FiuktoBe  (Inveitzuckei),  Maltose  und  Laktose)  weiden  nach  den  maflanalyti- 

1)  Galeotti,  Zeitschi.  f.  physik   Chem.  76  (1911)  105 

2)  Galeotti  halt  ea  fur  mdglich,  daB  die  Volumverminderung  bei  dieaer 
Hydrolyae,  wie  bei  den  analogen  Voigangen  der  katalytischen  Aufspaltung  von 
Rohrzuckei ,  Aethylazetat,  Feptonen,  Albummen  usw  duich  den  Uebergang  von 
lHaO  aus  dem  LBaungawaaaer  in  den  aufgelosten  sich  hydiolyaierenden  Kfiiper 
bedingfc  sei. 

3)  Bei  gleichzeitigem  Vorkommen  von  Staike  und  Dextrin  mufi  unter  Dm- 
atanden  nut  der  von  Oechsnei  de  Coninck  u  Raynaud,  Bull  acad  loy. 
Belgique  CI.  des  sciences  (1911)  218,  SB5,  438,  592,  festgestellten  Tatsache  ge- 
rechnet  werden,  daB  nur  Ameisensaure  und  Easigsaure,  Milchaaure  und  Wem- 
sauie,  Dextrin  und  Starke  gleich  achnell  veizuckein,  wahrend  durch  Salzaaure 
und  Biomwaaserstoffsliuie  sowie  durch  Oxal-  und  Malonsaure  Dextrin  rascher  an- 
gegriffen  wird  als  Starke.  Der  Zellulosegehalt  des  Filteia  duifte  eine  Fehlerquelle 
bilden  wegen  dei  partiellen  Verzuckerung  der  Zellulose 

4)  Uebei  die  Her8tellung  derselben  sowie  uber  die  Bestimmung  der  Ge- 
samtmenge  der  in  Wasser  lfislichen  Stoffe  siehe  Kb  nig,  Die  Unteisuchung 
landwirtschaftlicher  und  gewerbhch  wichtiger  Stoffe,  4  Aufl  ,  Beilm  1911, 
S.  264,  265. 

'J  Konig,  loc.  cit   vonge  Fuflnote,  S.  267. 
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sohen  Verfahren  von  Soxhlet  oder  eventuell  auchReisckauer  oder  nach  dem- 
gewichtsanalytischen  Veifahren  von  Allihn1)  ermittelt.  Em  anderer  Anteil  des 
Filtrates  dient  zur 

Bestiminung  des  Rohrzuckers. 

Beim  Veidtinnen  inufi  beachtet  warden,  daB  der  Rohrzuckergehalt  der 
Fliiaaigkeit  1  %  nicht  ubersteigt.  Durch  Erwaimen  mifc  Satasaure  wird  die  Lttaung 
mvertiert,  und  zwar  werden  auf  100  com  der  Losung  80  ccm  ,/1»-normale  Salz* 
saure  verwendet  Die  Erhitzungsdauei  betragt  30  Minuten  bei  kochendem  Wasser- 
bad.  Nach  dem  Abkuhlen  und  genauen  Neutralisiei-en  mit  Vio-noimaler  Natron- 
lauge  wird  auf  250  com  vevdunnt  und  in  50  own  davon  der  Invertzucker  naoh 
Meifil')  beatnmnt. 

Von  der  erhaltenen  Kupfermenge  anbtrahiert  man  die  flir  die  direkt  tedu- 
zierenden  Zuoker  gef  undone  Kupfeiquantitilt,  sucht  die  Invertssuckermenge,  welche 
der  restierenden  Kupf  ermenge  entspriehfc,  in  der  Tabelle  8)  anf  und  rechnet  duroh 
Multiplikation  mit  0,95  den  Inmtzueker  auf  Sacchaioae  um. 

Bestimmung  des  Dextrina4). 

Nacb  Filtration  der  ZuckerlbBung  werden  die  Fallungen  mit  Alkohol  in 
Waaser  bis  zu  otwa  200  com  gelost,  drei  Pioben  mit  20  ccm  emer  Salzaaure  von 
1,125  apez.  Sew.  versetzt  unci  je  1,  2  und  3  Stunden  lang  im  koclienden  Waaaer- 
bade  am*  RuckfluBkfihler  erhitzt  Danach  wild  lasch  abgekuhlfc,  mit  Natronlauge 
neutralisiert  und  auf  250  oder  500  oder  1000  ccm  aufgef'illlt,  je  nueli  der  ge- 
nngcien  oder  grofleren  Konzentration  der  Loaung  an  Dextrose ;  denn  die  Ldaungen 
aollen  hochatens  1  °/o  Dextroae  enthalten.  Hiervon  werden  25  ccm  nach  Allihn8) 
mit  60  ccm  Fehlingacher  Loaung  gcfallt  oder  maBanalytisch  nacb  Soxhlet 
behandelt  Die  dem  Kupfer  entaprechende  Menge  Dextroae,  multiphziert  mit  0,9, 
ergibt  die  Menge  Dextiin0),  wobei  der  hbcbste  der  bei  den  dieiProben  eihaltenen 


')  Siehe  daB  vorhergehende  Kapitel  dieses  Bandes;  siehe  ferner  die  Modi- 
fikation  von  Kjeldahl,  Meddelelsei  fra  Gailsberg  Laboratoriet  4,  1;  Ref.  m 
Zeitschi.  f.  analyt.  Chem.  35  (1896)  344,  welcher  den  beim  Kochen  der  Fluasig- 
keit  mehi  noch  als  beim  Filtrieren  storenden  LuftemnuB  auf  die  Auafallung  des 
Kupferoxydula  (Oxydation)  durch  Vornahme  des  Kochens  im  H2-Strom  aussohheBt 

2)  25  ccm  Kupfeiaulfat,  25  ccm  Seignettesalz-Natronlauge  nacb  Soxhlet, 
und  soviel  Kubikzentimeter  InvertzuckeilQaang ,  als  im  Maximum  0,245  g  Invert- 
zucker entsprechen.  Das  Oranze  wird  auf  100  ccm  aufgefiillt  Nach  eingetretenem 
Sieden  wird  die  Flllasigkeit  noch  2  Minuten  im  Kochen  erhalten.  Vgl.  auch  das 
Kapitel*  Katalyse  durch  OH-Ionen 

»)  Z.  B   Tabelle  Ni.  IV  bei  Konig,  Handb.,  4.  Aufl.  1911,  S.  1122. 

J)  KBnig,  loc.  cit  vorige  Fufinote,  S.  270. 

5)  30  ccm  KupfersulfatlBsung,  80  ccm  Seignetteaalzlosung  (173  g  Seignette- 
salz  +  125  g  Kahlauge  zu  500  ccm  gelSst)  und  60  ccm  Wasaer  werden  zum 
Kochen  erhitzt,  25  ccm  der  Zuckerlflsung,  die  hBchstens  l%ig  sein  darf,  zugeaetzt 
und  noch  einmal  2  Minuten  im  Kochen  erhalten  (vgl  das  Kapitel:  Katalyse  duich 
Hydroxylionen). 

6)  Siehe  z.  B   die  Tabelle  VIII  bei  KSnig,  Handb,  4  Aun.  1911,  S  1127. 
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Weite  als  der  richtigste  \  orauagesetzt  wird.  Nach  Ko nig  laasen  sich  unterUin- 
atanden  die  Fallungen  durch  Alkohol  auf  eineui  gowogenen  Filter  sammeln, 
trooknen,  wagen  und  veiaschen,  wobei  man  gleichzeitig  in  emer  zweiten  Portion 
der  Alkoholfallung  den  Stiekstoff  bestimmt  Der  erhaltene  Biuskstand  (minus 
Asche,  plus  Stickstoffverbmdung ,  N  mal  6,25)  ergibt  annahemd  die  Menge  dea 
durch  Wasser  gel&sten  Dextrine  und  dei  gummiaitigen  Substanzen. 

Beatimmung  der  Starke. 

Piir  die  Staikebeatimmung  in  dem  betreffenden  Futtermittel  baben  Maer- 
cker  und  Mo r gen1)  die  folgende  Metbode  angegeben.  8g  dei  sehr  fein  ge- 
pnlverten  SubBtanz  werden  mit  50  com  Waaser  in  einem  klemen  zylindiischen, 
<sa.  100  ocm  faasenden  Metallgefilfi  20  Mrouten  durch  Einstellen  in  ein  koohendes 
Waaserbad  veikleiatert,  hierauf  auf  70  °  abgekuhlt,  mit  5  com  Malzextrakt a)  ver- 
setzt  und  20  Mmuten  zui  Veiflttssigung  der  Staike  bei  diesev  Temperatui  ge- 
halten.  Dann  setzt  man  5  com  l°/oige  Weinaaure  zu8)  und  erhitzt  daa  mit  einem 
Metallacbalchen  zugedeckte  Gefafi  in  einem  Soxhletschen  Dampftopf  7*  Stunde 
auf  3  Atmospharen.  Nach  dem  Eikalten  Offnet  man  den  Dampftopf  und  bringt 
daa  GefaB  wieder  in  daa  Waaserbad  von  70°  und  setzt  5  com  Malzextrakt  hinzu. 
Naoh  20  Mmuten  iet  alles  Starkemehl  gelost.  Der  Inhalt  des  MetallgefaBes  wircl 
nun  in  einen  250-com-Kolben  gespiilt,  naoh  elwa  einer  Viertelstunde  flltriert  und 
200  com  meiYon  mit  15  com  Salzailure  (1,125  spez  Gew.)  mveitiert.  Nach  2stfin- 
digem  Kochen  ist  die  Inversion  beendigt.  Man  bringt  nun  die  Flussigkeit  in  eine 
500-ccm-Flasche,  neutralisieit  die  Salzsaure  mit  Natronlauge  oder  Kalilauge,  fullt 
bia  zui  Marke  auf  und  bestimmt  den  Zucker  mittels  Fehlingschei  LOsung  in 
50  ocm.  Diese  50  com  entsprechen  0,24  g  Subatanz,  wobei  nattirlich  die  m  dem 
zugeaetzten  Malzextrakt  enthaltene  Kohlenhydratinenge  zu  berucksichtigen  1st4) 


')  Maercker  u.  Morgen,  Handb.  d  Spiritusfabnkat ,  4.  Aufl.  188fi,  S.  94 

s)  100  g  Gninmalz  auf  500  ocm  Waaser 

*)  Die  Flussigkeit  enthalt  dann  etwa  0,1  %  Wemsaure 

4)  Nach  dem  angefiihrten  Verfahren  soil  durch  die  Malzextraktbehandlung 
bei  70°  bei  einer  vollatandigen  Verfltissigung  der  Starke  kein  anderer  Bestandteil 
des  Analysenproduktes  angegriflen  werden.  Der  Weinsaurezuaatz  hat  den  Zweck, 
die  Zersefczung  des  Traubenzuckers,  der  Maltose  und  des  Dextims  zn  verhmdern, 
welche  in  neutialer  Ldsung  bei  hohem  Druck  erne  Zersetzung  unter  Biaunung 
erfahren  Vor  dem  zweiten  Zusatz  des  Malzextraktea  biauoht  die  Weinsaure  nicht 
neutialisierfc  zu  werden.  Man  wird  im  Gegenteil  von  derselben  erne  begttnstigende 
Wiikung  auf  die  Diastasetatigkeit  annebmen  durfen,  entsprechend  dem  aktivieren- 
den  EinfluB  geringer  Wasserstoffionkonzentrationen.  Bei  der  Neutralisation  der 
Salzsaure  iat  ebenfalls  darauf  zu  achten,  dafi  die  Flussigkeit  ehei  em  wenig  sauer 
als  alkahsch  reagiert 

Zur  Bestimmung  des  Dextrosewertes  im  Malzextrakt  werden  50  com  davon 
mit  150  ocm  Wasaer  und  15  ocm  Salzsaure  invertiert,  neutraliaiert  und  auf  250  com 
gebracht.  50  ccm  der  LOsung  (also  10  com  des  ursprtinglichen  Malzextrakts)  be- 
nutzt  man  zur  Reduktion  mittels  Fehlmgscher  LBaung.  In  50  ccm  der  inver- 
tieiten  LBaung  von  der  Starkebeatimmung  (3  g  Substanz)  sind  0,8  ccm  Malzextrakt 
enthalten,  deren  Dextrosewert  rom  Gesamtzucker  in  Abzug  zu  biingen  1st. 
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An  Sfcelle  dieser  Methode  kann  auch  das  im  voiigen  besprochene  Hochdvuck- 
verfahren  von  Reinke  rerwendet  weiden,  und  Maeroker  selbat  halt  dieses 
letztere  sogar  ftic  richtiger  als  das  senuge1). 

Die  Saurckatalysc  anclerer  haclimolekularer  KoMenhydrak. 
Die  Bestimmung  des  Glykogens. 

Den  bisber  besprochenen ,  im  -wesentlicben  pflanzlicben  Poly- 
aaccuariden  sfceben  nun  Koblenbydrate  gegeniiber,  welcbe  ausscbliefi- 
lich  zum  Besfcand  des  tierischen  Organismus  gebdren  und  welcbe,  wie 
die  pflanzlicben  Kohlenbydrate,  als  Reservesfcoffe  fungieren  AuBer  den 
weniger  in  Befcracbt  kommenden,  neuerdmg&  von  Offer8)  aus  der 
Pferdeleber  extrabierfcea  stickstoffhaltigen  Koblenbydraten,  welcbe  nacb 
dem  Kochen  mit  starker  Salzs'auie  mit  Pblorogluzin  uud  Oram  Pen- 
tosereaktionen  geben  und  sicb  als  Dipentosamin  2  (C5H703NH2)  +  Ha0 
und  Diazetyldipentosamm  2(CH!)CO)CjoH]SN20  cbaraktemieren  hefien, 
besitzfc  der  tieriscbe  Organismus  als  wicbtigsten  Reservestoff  aufier  dem 
Pett  das  Glykogen,  eine  Substanz,  welcbe  der  pflanzliclieu  Starke 
nach  Konstitution,  Eigenscbaffcen  und  Funktion  durcbaus  analog  ist 8). 
')  Siehe  Kfrnig,  Die  TJntevsuchung  landwirtschaftlicUer  und  gewerbhch 
wichtiger  Stoffe,  3  Aufl.  1906,  S.  289,  vgl  4  Aufl.  1911,  S  280  it. 
3)  Offer,  Hofmeisfcers  Beitrnge  8  (1906)  399. 

3)  Schon  Claude  Bernard  hat  in  semei  Yorlesung  vom  18.  Mar*  1857, 
Sitzungsbei  d.  Akad  Pans  vom  23.  Marz  1857;  vgl.  Lemons  aur  la  Physiol, 
et  la  Pathol,  du  Systenie  nerveux  1,  467;  Gaz  med,  28.  Mars  1857,  die  Analogie 
mit  der  Starke  betont,  mdem  ev  sagt: 

„So  daigestellt,  besitzt  die  glykogene  Substanz  der  Leber  m  lhren  Gesamt- 
eigenscbaften  erne  vollkoromene  Aelmhchkeit  nut,  dem  hydratierten  StiUkeuiehl, 
•welches  bereits  den  Anfang  einer  Veranderung  darbietet.  Es  ist  neutral,  ohne 
Gerueh  und  Geschmack ,  auf  der  Zunge  die  Empfindung  dea  Staikemehls  erzeu- 
gend.  Es  lost  sich  in  Wasser,  oder  vielleicht  nchtiger,  bildet  dann  eine  feine 
Verteilung,  welehe  die  ataike  Opaleszenz  bedmgt. 

„Das  Jod  entwiokelt  eine  F&rbung,  welcbe  an  Htaike  wectaseln  kann  vom 
dunklen  Blauviolett  bis  zum  bellen  Kastamemot.  In  seltenen  Fallen  ist  dieF&i- 
bung  rem  blau. 

„.  .  aber  die  uns  am  meisten  inteiessierende  Eigenschaft  dieses  Leber- 
bestandteils  hegt  in  seiner  Verwandlung  in  Zucker,  Hier  zeigen  sich  die  physio- 
'  logischen  Aebnlichkeiten  dieser  Substanz  mit  dem  hydratierten  Starkemehl  m 
voller  Klarheit.  Man  siebt  in  der  Tat,  daB  alle  Emfifisse,  -welehe  die  pflanzliche 
Staike  in  Dextrin  und  Glukose  uberftthren,  ausnahmelos  ebenso  die  glykogene 
Substanz  der  Leber  verwandeln,  mdem  so  wie  dort  die  Zwischenstufe  dea  Dex- 
trins  duichlaufen  wird." 

Wie  grofi  die  Analogie  ist,  mogen  emige  spezielle  Falle  rilustrieien  Die 
Malzdiastase  sowie  die  Diastasen  des  Speiohels  und  des  Pankreas  fOhren  die  Spal- 
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In  dem  Primarreservoir ,  der  Leber,  und  wenn  auch.  in  genngerem 
Mafie  in  dem  Sekund'arreservoir,  den  Muskeln,  vollzieht  sich  best'andig 
der  -wahrscheinlich  durch  em  Ferment J)  beschleunigte  reversible  Prozefi : 
,       nC(lHlaOfl  -:  (0,^,0,)+ nH.0. 
Tiaubenzucker       Glykogen 
Yon  links  naeb.  lechts  verlauft  die  Reaktion,  nachdem  erne  Glukose- 


tung  des  Glykogens  geradeso  wie  diejenige  dei  Staike  nui  bis  zur  Maltose  durch. 
TSielie  Claude  Bernard,  Compt.  rend.  85  (1877)  519;  Musculus  u  v  Me- 
ring,  Zeitschi.  f.  physiol.  Chem.  2  (1878/79)  403,  419,  See  gen,  Pfliigeia  Arehiv 
19  (1879)  106;  Brown  u.  Heron,  Ann.  Chem  204  (1880)  228;  Kiilz,  Pflflgeis 
Arehiv  24=  (1881)  57;  Bourquslot,  Journ.  d'anat  physiol  22  (1886)  161;  Bial, 
Pflugers  Arehiv  52  (1892)  187,  ChustineTebb,  Journ.  physiol.  22  (1897/98) 
428,  Young,  Ebenda  21  u.  22  (1897/98)  401.] 

Zitronens&uve  verwandelt  das  Glycogen  gleichwie  die  Starke  m  Dextvm 
[Pavy.  The  physiology  of  the  carbohydrates  (1894)  93;  Nerking,  Pflugers 
Arehiv  85  (1901)  827].  Analog  verhalten  aicb  l°/oige  Milchsiure  und  andere  sehr 
verdunnte  schwaohe  Siiuren  beim  Koohen  [Nei  king,  Pflugers  Arehiv  88  (1901)  1] 

Dem  Blut  kommen  aowohl  glykogen-  wie  slarkeapaltende  Kigenschaften  zu, 
und  zwar  sowohl  bei  intiavenBser  Injektion,  wie  in  vitro  bei  dem  dem  KOrper 
entnommenen  Blute  [Magendie,  Compt.  tend.  23  (1846)  189,  Claude  Ber- 
nard, Ebenda  41(1855)  461,  Hensen,  Yirchows  Aichiv  11  (1857)  897;  Sohiff,. 
Untersnchungen  fiber  die  Zuokerbildtmg  in  der  Leber,  Wurzburg  1859,  S.  16; 
v.  Wittich,  Pflugers  Arehiv  3  (1870)  839;  Boehm  u  Hoffmann,  Arehiv  f. , 
experini  Pathol,  u.  Pharmakol.  10  (1879)12,  Seegen,  Zentralbl.  f.  d.  med.  Wiss. 
(1887)  356:  Lepine  u.  Barral,  Compt.  rend.  112  (1891)  1414, 113  (1891)  729,  1014] 

')  Die  Existenz  ernes  solchen  ist  zwar  vou  versehiedenen  Seiten  bestutten 
worden;  siehe  z.  B  Tiegel,  Pflugeis  Arehiv  6  (1872)  249,  welchei  die  Umsetzung 
des  Glykogens  mit  dem  Dntergang  dei  loten  BlutkBrperchen  m  Zusammenhang 
biingt  Siehe  ferner  das  Kapitel:  Reversible  katalytisohe  Beaktionen  des  Mlg. 
Tells.  Mr  ein  Leberferment  spiaohen  sich  aus  (1873):  v  Wittich,  vgl.  Kfilz 
ti.  Vogel,  Zentralbl  f.  d.  med.  Wiss  (1894)  Nr.  44;  Zeitsohr.  f.  Biol.  31  (1894)  108; 
Salkowski,  Zeitschi.  f  klm  Medizin,  Suppl  auBd  17  (1890)  90,  Pflugers  Arehiv 
56  (1894)  352;  Zentialbl.  f  d.  med.  Wiss.  32  (1889)  229,  248,  siehe  auch  Deutsche- 
med.  Wochenschr.  14  (1888)  309;  Arehiv  f  Anat  u.  Physiol.,  physiol  Abt.  (1890) 
554,  woSalkowski  als  Unterscheidungsmerkmal,  ob  es  sich  um  ein  ungeformtes 
oder  geformtes  Ferment  handelfc,  die  Bebandlung  mit  Chloroform  empfiehlt,  welches 
lebendes  Protoplasma  totet,  wahrend  die  ungeformten  Fermente  darm  die  gleiohe 
Wirkung  ausQben  wie  in  der  Zelle.  DaB  dies  far  das  wirkaame  Agens  der  Leber- 
zelle  zutnfft,  zeigte  auch  N ass e,  Rostockei  Ztg  (1889)  Nr.  105;  Zeitschr  f.  physik 
Chem.,  Ref  19  (1896)  189;  siehe  feinei  fiber  das  Leberferment  Bial,  Pflugers 
Arehiv  52  (1892)  149,  54  (1898)  73;  Arehiv  f.  Anat.  u  Physiol  ,  physiol.  Abt. 
(1901)  255;  Eohmann,  Ber.  d.  chem.  Ges.  25  (1892)  3654;  Epstein  u  Julius 
Mtlller,  Ebenda  8  (1875)  679.  Siehe  Literatur  liber  die  als  widerlegt  zu  be- 
traohtende  Ansicht,  dafl  die  Zuckerbildung  aus  Glykogen  eine  Lebensleistung  der 
Leberzelle  sei,  in  Pfltlgers  zusammenfaasender  Abhandlung  liber  das  Glykogen, 
sein  Arehiv  96  (1903)  299 
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aufhahme  durch.  die  Nahrung  stattgefunden  hat,  wiihrend  die  ent- 
gegengesetzte  Reaktion  vonstatten  gekt,  sobald  der  Organismus  von 
semem  Blutzucker  zehrt,  besonders  rasch  also  bei  der  Arbeifcsleistuug 
der  Muskeln.  Bei  der  fundamentalen  Bedeutung,  welche  dem  Glukose- 
auf-  und  -abbau  im  normalen  und  diabetisch  ver'anderten  Stoft'wechsel 
zukommt,  ist  es  nicht  zu  verwundern,  dafi  der  Glykogenbestimmung 
grofies  Interesse  entgegengebracht  wird,  ganz  abgesehen  davon,  daB 
eine  Untersuchung  auf  Glykogen  auch  bei  gewissen  Nahrungsmitteln 
in  Betracht  kommfc.  In  dieser  Hinsicht  ist  besonders  zu  erwahnen, 
daB  die  Glykogenbestimmung  flir  den  Nachweis  von  Pferdefleiscb  von 
Wichtigkeit  ist,  womit  sich  PflUger1)  und  Ostertag2)  besch'aftigt 
haben  —  wenngleich  der  Nachweis  von  Pferdefleiscb.  nach  dieser  Me- 
thode  heute  durch  die  Prazipitinreaktion  iiberholt  ist.  Die  Glykogen- 
bestnnmung  auf  dem  Wege  der  Siiurespaltung  hat  ebenfalls  durch 
Pfliigers  emgehende  Untersuchungen  lhre  in  mannigfacher  Weise 
von  dem  Genannten  selbst  und  anderen  varnerte  Grundform  erhalten. 

Fruher  schon  hatte  Kulz8)  Glykogenbestimmungen  mittels  Siiure- 
spaltung ausgefuhrt,  und  zwar  sowohl  durch  Kochen  mit  Schwefel- 
saure  nach  der  vonFresenius  und  Will4)  angegebenen  Yorschrift, 
wie  durch  Kochen  mit  Salzsaure  nach  Sachsses  Verfahren5)  fiir 
Staike.  Kiilz  kam  jedoch  zum  Schlufi,  dafi  zwar  die  Glykogenbestim- 
mungen annahernd  richtige  Resultate  ergaben,  daB  aber  die  einzelnen 
Werte  untereinander  sehr  stark  abwichen.  Mit  Rilcksicht  auf  diese 
Unsicherheit  der  Resultate  riet  dann  Kulz  von  der  Methode  ab. 

Erw'ahnenswert  bei  den  Kttlzschen  Untersuchungen  b)  ist  der  Be- 
fund,  dafi  die  Injektion  von  Phosphorsaure,  Milchsaure  und  Salzsaure 
(25  ccm)  m  den  Magen  emes  Tieres  Glykosune  erzeugt,  einen  Krank- 
heitszustand  also,  der  durch  eine  geschadigte  Ausnutzung  der  Kohlen- 
hydrate  im  Organismus  charaktensiert  ist,  ganz  analog  demjenigen  des 
Diabetes  mellitus,  wo  die  nattlrliche  Azidose  gleichfalls  einen  die 
Glykosurie  verschlimmemden  Umstand  leprasentiert').     Dagegen  ist 

')  Pflttger,  gem  Archiv  113  (1906)  465,  540. 

s)  Ostertag,  Pflugers  Arcbiv  113  (1906)  538 

s)  Kulz  u.  Bomtiager,  Pflugevn  Archiv  24  (1881)  28;  Kulz,  Ebenda 
24  (1881)  90. 

*)  Preaenius  u  Will,  Anleit,  z.  chem.  Analyse,  1878,  S.  375. 

D)  Saohsae,  loo  cifc. ;  aiehe  auch  Chem  Zentralbl.  1877,  733 

«)  Kulz,  Pflugers  Aichiv  24  (1«81)  97. 

')  Man  kBnnte  geneigt  aein,  die  Uraache  hierfur  in  einer  Sohadigung  des 
Leberfermentes  zu  erblicken,  fur  welches  Agens  eehon Epstein  u.  Mailer,  Ber. 
d.  chem   Gea.  8  (1875)   679,  eine  auflerordentliche  Empfindhchkeit  gegenttber 
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Pfltiger  im  Verlaufe  seiner  iiberaus  grtindlichen  Untersuchungen  zu 
einei  sehr  brauchbaren  indirekten  Bestimmungsmethode  des  Glyko- 
gens  gelangt. 

Zuerst  verfuhr  Pfltiger1)  in  dei  Weiae,  daB  01  das  aorgfalhg  aus  deni 
Organbrei  rein  gewonnene2)  Glykogen  3—4  Stunden  lang  mit  100—200  com 
2°/oiger  Salzsauie  koohte  und  den  Zuoker  nach  Allihii-Pfluger")  bestimmte. 
Bald  darauf  sohneb  Pfluger4)  vor,  das  gereinigte  Glykogen  auf  dem  Filter  m 
2,2°/»iger  Salzsaure  vollst&ndig  zu  lSsen,  im  Wasserbad  8  Stunden  zu  erhitzen 
und  den  Zuckei  in  einem  aliquoten  Teil  zu  ermitteln.  Unter  diesen  Bedingungen 
ist  die  Umwandlung  maximal 6).  Eine  2— 2,2°/oige  Salzsaure  gab  auch  bald  danacb 
Ne iking6)  bei  emei  Koohdauer  von  3—5  Stunden  ala  gttnstigste  Inversions- 
vorschrift  fur  das  Glykogen  an,  da  er  gefunden  hatte,  dafi  die  Verwendung  einer 
Salzsaure  von  geiingerei  Konzentration ,  Schwefels&ure  unci  Phospborsaure  sowie 
eine  Erhitzung  von  mebr  als  5  Stunden  zu  geringe  Weite  eigibt,  im  eraten 
Fall,  weil  die  Inversion  unvollstandig  bleibt,  im  zweiten,  weil  eine  Zuekeizerst8- 
lung  stattflndet  Ja,  aelbst  unter  den  gunstigsten  Verauehsbedmgungen  ist  nach 
Nerking  die  Sacchannkation  des  Glykogens  memals  eine  ganz  vollstandige, 
weshalb  er  vorsohlagt,  den  gefandenen  Traubenzucker  mcbt  nut  dem  theoretischen 
'  Paktor  0,9,  sondern  mit  dem  Faktor  0,927  zu  multiplizieren. 

Mit  ca.  2,2°/oiger  Salzsaure  operieit  Pflugei 7)  ebenfalla  bei  seiner  hiernach 
gegebenen  Voiachiift,  wobei  er  die  Ldsung  3  Stuuden  in  einer  mit  Gummistopfen 
verschlossenen  Flasche  im  Wasaerbad  erhitzt  und  den  Zuoker  gewicbtsanalytisoh 


Sauren  behauptet  haben.  Schon  Saureapuren  und  selbst  Kohlensaure  sollen  die 
Tiltigkeit  dieses  Fermentes  bemmen.  Ohne  auf  eine  Diakussion  dieser  MQglichkeit 
an  dieser  Stelle  einzugehen,  sei  hier  auf  eine  andere  plausible  Erklarung  der 
Glykosune  mfolge  einer  naturlichen  oder  kunsthchen  Azidoae  hmgewiesen,  welche 
darin  beateht,  dafi  Sauren  die  Uralagerung  der  Glukose  in  Fiuktose  liemmen 
konnten  (So bade),  vtbei  welches  Piodukt  nach  den  Arbeiten  von  Lobry  de 
Bruyn  und  van  Ekenstein  sowie  Schade  (siehe  auch  die  Arbeiten  von 
Jo  Ilea,  loc.  eit.  voriges  Kapitel)  der  Abbau  des  Tiaubenzuckers  aller  Wahr 
scheinlichkeit  nach  geht.  Vgl  die  Kapitel  Definition  und  Gesetze  der  Katalyse 
und  Konatitutive  Einfliisse  in  der  Katalyse  im  Mlg  Teil  Mit  dem  Nachweis, 
daB  Sam  en  nicht  antagonistiach ,  aondern  den  Alkahen  gleichsinnig  auf  die 
Zuckei zerstoiung  einwiiken,  wflrde  natuihch  eine  derartige  Erklarung  fallen. 

')  Pfltiger,  sem  Archiv  75  (1899)  120;  Pfltiger  u.  Weidenbanm, 
Ebenda  75  (1899)  113. 

2)  Die  Remgewinnung,  fur  welche  Pfltiger  eine  gioBe  Zabl  von  Vor- 
schriften  gegeben  hat,  ist  in  einer  der  letzten  und  bestausgearbeiteten  Modi- 
fikationen  auf  folgender  Seite,  Fufinote  5  zitiert. 

')  Siehe  S.  175. 

*)  Pfltiger,  aein  Archiv  76 '(1899)  543;  Pfltiger  u.  Nerking,  Ebenda 
76  (1899)  530. 

5)  Grebe,  Pflttgers  Archiv  121  (1908)  602. 

«)  Nerking,  Pflugers  Archiv  85  (1901)  318,  320,  88  (1902)  1 

7)  Pfltiger,  sein  Archiv  93  (1902)  163. 
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bestimmt1).  Es  wt  dies  die  von  Pfluger  m  seiner  Abbandlung  „Glykogen"  bet 
sonders  empfohlene  Arbeitamethode a) ,  dercn  detaillierte  Wiedergabe  aua  raum- 
lichen  Grunden  unraBglich  ist.  Aueb  hat  Pfluger  dieselbe  seither  weitorhm 
verbeaseit.  So  gibt  ei  *)  spater  folgende  abgekliizte  Gesamtvorschuft  an:  Man 
trdgt  100  g  friachen  Organbrei  m  100  ccm  siedende  GO'/mge  Kahlauge  em  und 
erhitzt  3  (nach  der  alteaten  dei  in  Fufinote  3  genannten  Arbeiten  2)  Stunden. 
Dann  laBt  man  abkiihlen,  gibt  die  Miachung  in  em  Becherglas,  veraetat  mit 
200  can  stenhsiertem  Wassev  unci  fallt  daa  Glykogen  nut  400  com  Alkohol  (95>ig)4} 
Der  Niedersohlag  wird,  naehdem  er  sicli  gesetat  hat,  auf  einem  schwediaelieu 
Filtei  von  15  cm  Durchmeaser  gesammelt  und  (nach  dem  kurzesten  Verfahien) 6) 
erst  mit  eraer  Miachung  von  1  Vol.  15n/oiger  Kalilauge  und  2  Vol.  Alkohol  (98  °/» 
Tralles),  dann  mit  Alkohol  von  66  °/o  Tialles  auagewaschen  Hieianf  ldat  man  den 
Niederaohlag  in  siedendem  Wassev  und  kocht  das  Filter  mit  dem  ungplfisten  Buck- 
atand  aus.  Nun  wird  die  Losung  mit  Sahaaure  vom  spez  Gew.  1,19  durch  tropfen- 
weisen  Zusatz  neutraluiert,  wenn  sieh  \lel  EiweiB  abscheidet,  filtriert  und  init 
heiBem  Waaser  in  emen  500  ccm-Kolben  verbiacht  Hieianf  fOgt  man  25  ccm 
Salzsaure  vom  spez  Gew.  1,19  hinzu,  die  LBaung  iat  danaoh  nahezu  2,2°/oig 
Dann  bringt  man  daa  Inversionsgemisch  3  Stunden  lang  in  em  kochendes  Wasaer- 
bad,  laBt  abkuhlen  und  filgfc  ao  viel  60°/oige  Kalilauge  hinzu,  bia  das  Reaktions- 
gemiach  eben  alkahach  reagiert,  f'ttllt  bis  bui  Marke  auf,  filtriert  und  beatimmt 
den  Zncker,  zu  welchem  Zweck  P  f  1  il  g  e  r  s)  die  von  ihm  emgefuhrte  Modifikation ') 
des  gravimetnachen  Verfahrena  von  Allihn  empfiehlt8) 

')  In  der  Arbeit  iat  auch  erne  Tabelle  fiii  die  /.usammengehdrigen  Zuckei-, 
Kupfei-  und  Kupferoxyduhveite  gegeben. 

-)  Pfluger,  aein  Archiv  90  (1903)  94  ff  ,  vgl.  uber  S'aurespaltung  des 
Glykogens  ebenda  96  (1903)  18,  40  ff.,  49,  86 

a)  Pfluger,  sein  Archiv  103  (1U04)  169,  Pflugei  u.  Loeschke,  Ebenda 
102  (1904)  592,  Pflugei ,  Das  Glykogen  und  seme  Beziehung  zur  Zuckeikrank. 
heit,  2.  Aufl.,  Bonn  1905,  S.  104  ff 

*)  Kratachmer,  Pflugera  Archiv  24  (1881)  134,  hat  angegeben,  daB  die 
Alkoholfallung  des  Glykogens  durch  germge  Zusatze  von  Mineralsauren  beschleumgt 
wird,  wobei  jedoch  auf  erne  sofortige  Filtration  des  Glykogens  zu  .ushten  ist,  am 
eme  Zeraetzung  desselben  zu  vermeiden.  Phospborsawe  ist  in  diesei  Hmsicht  am 
wenigaten  gefahrlich.  Auch  Essiga^ure  wirkt  fallungsbeachleumgend,  wenn  sie  an 
Stelle  dea  Alkohola  in  Anwendung  kommt  Hauptsachhch  kommt  jedoch  diese 
Beschleumgung  der  Alkoholfallung  des  Glykogens  durch  Wasserstoffionen  fiii  die 
dnekte  Glykogenbestnnmung  nach  Briicke,  Sitzungsbei.  d.  kais  Akad.  d.  Wiss., 
2.  Abt.  63  (1871)  214,  in  Betracht. 

■)  Die  ausftthrhche  Bescbreibung  ernes  umstandlichen  Reimgungsverfahrens 
nach  Pfluger  findet  sich  m  dem  von  K  Giube  behandelten  Abschnitt  uber 
daa  Glykogen  m  Abderhaldens  Handb  d.  biochera.  Arbeitsmethoden ,  apez. 
Teil,  Bd.  2,  Berlin  u.  Wien  1910,  S.  165.  Daselbst  (S.  166)  findet  sich.  audi  eine 
analoge  Voraohnft  fur  geringere  Mengen  des  glykogenhaltigen  Organs 

•)  Pfluger,  sem  Aichiv  69  (1898)  899 

')  Siehe  Abderhalden,  Handb.  d.  biochem.  Arbeitsmethoden,  spez  Teil, 
Bd  2,  Berlin  u.  Wien  1910,  S.  174  ff. 

8)  Besonders  bei  sehv  geringen  Ziickennengen  ist  Pflugei  s  gravimetmche 
Methode  anzuwenden. 
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Man  kann  den  Zucker  auoh  auf  polanmetrischem  Wege  m  der  invertierten 
Lbsung  bestimmen.  In  jedem  Fall  wird  der  erhaltene  Zuckerwert  duroh  Multi- 
plication mit  0,927  auf  GUykogen  umgereohnet. 

In  einer  spateren  Abhandlung  hat  dann  Pflttger1)  neben  neuen  Ver- 
besserungsvoischlagen "),  bei  denen  auf  erne  mbghchst  reme,  farblose  und  konzen- 
trierte  LSsung  abgeatellt  1st,  auch  den  sioheren  Nacliweis  erbiacht,  daB  der  ge- 
fundene  Zucker  reine  Dextrose  ist  und  einzig  und  allein  dein  Glykogen,  nicht 
dem  Jecorin,  einer  glukoaidartigen  Verbindung  von  Traubenzucker  und  Lezithin 
entstammt  In  dieser  Abhandlung  gibt  Pflflgei  der  Beatimmung  des  Trauben- 
zuckers  durch  Reduktion  von  Kupferldsung  den  Vorzug 

AuBer  den  Methoden  vonPfluger  sei  noch  einer  andeisartigen  mdirekten 
Bestimmungsnietbode  des  Glykogens  gedacht,  welche  Desmouliere*)  unlangst 
ausgearbeitet  hat.    Die  Vorschriffc  lautet  wie  folgt: 

Man  wagt  von  der  gut  zeikleinerten  Leber  eines  eben  getSteten  Jfanmchena 
zwei  Portionen  zu  10  g  und  40  g  ab  Die  erste  Portion  wird  in  einem  200-ccm- 
Kolben  mit  60  com  "Wassei ,  0,3  ocm  Schwefelaaure  und  0,15  g  Pepsin  6  Stunden 
bei  40—50°  Btehen  gelasaen,  dann  mit  4,7  g  Schwefelaaure  und  36—40  com  Waaaer 
wahrend  l'/«  Stunden  un  Autoklaven  auf  115—120°  gehalten.  Naoh  dem  Eikalten 
des  Reaktionagemiaohea  setzt  man  einen  geringen  UeberachuB,  ca.  40  com  Merkun- 
nitratlfisung  4)  hinzu,  neutraliaiert  mit  Natronlauge  und  flltnert  naoh  dem  Auf- 
fiillen  auf  200  coin  durch  em  anliegendes  Filter  Aua  100  com  des  Filtrats  wird 
dann  das  Quecksilber  durch  Schtttteln  mit  Zinkataub  entfernt,  flltnert  und  50  com 
des  Filtrats  bia  zur  Ldaung  dea  entstehenden  Zinkoxydhydrats  mit  Natronlauge 
versetzt.  Dann  fullt  man  auf  55  com  auf,  flltrieit  wieder  und  bestimmt  den  Zucker 
in  der  gewohnten  Weise  Bei  der  Berechnung  muB  daa  Volumen  des  ersten 
Niederschlags  berttcksichtigt  werden  Man  subtrahiert  dasselbe  von  dem  Flussig- 
keitsvolumen  von  200  ocm  Fur  die  Beatimmung  der  praexistierenden  Glukose 
verfahit  Desmouliere  in  der  Weise,  daB  er  die  Poition  von  40  g  4— 5mal  mit 
"Wasser  auakooht.  Die  Auszuge  werden  mit  Merkunnitiat,  Zinkataub  usw  wie 
vorhm  hehandelt.  Die  Differenz  beider  Weite  ist  die  Glukoaemenge.  welche  der 
voihandenen  Glykogenmenge  entapucht 

Die  Bestimmung  der  Zellulose  (Rohfaser). 

Noch  komplexeren  Charakter  als  die  erwahnten  Reservestoffe  des 
Pflanzen-  und  Tierreichs  und  ikrer  genngeren  Bedeutung  wegen  hier 
nicht  n'aber  bertthrte  Kohlenhydrate  von  analoger  Funktion,  wie  vor 
alleni  das  Inulin s)  der  Dalihaknollen,  besitzt  die  Zellulose,  das  Grund- 

:)  Pfluger,  aein  Archn  114  (1906)  231. 

!)  Ueber  erne  Verbesaeiung  durch  Anwendung  der  Zentrifuge,  die  ein  Fil- 
trieren  uberfltiasig  maoht,  siehe  auch  Bang,  Hammaraten Featsohrift,  Nr.  2. 

3)  Desmouliere,  Journ.  Pharm.  Chim.  23  (1906)  244. 

4)  22  g  gelbes  Queoksilberoxyd,  suspendiert  m  80—40  Wasaer,  mit  der  eben 
notwendigen  Salpetersauremenge  gelost  und  nach  dem  Zusatz  von  Natronlauge 
bis  zum  Auftreten  eines  gelben  Niedersohlagea  auf  100  com  aufgefttllt. 

')  Ueber  die  Saurehydrolyse  des  Inulins  siehe  Ahderhalden,  Bioohem. 
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material  der  pflanzliclaen  Zellmembranen J).  Allen  Zellulosebesfcim- 
mungsmethoden  auf  cbemiscbem  Wege  begt  die  sclion  frflher  erwabnte 
Voraussetzung  zugiunde,  daB  rmt  der  Koraplexizitat  des  Polysaccharid- 
molekuls  die  Fabigkeit  zu  bydrolysieren  abmmmt  und  in  dem  konden- 
siertesten  Gliede  der  Reibe  em  Minimum  erreicbt.  Docb  wenn  aucb  die 
Tendenz  zur  Aufspaltung  bei  der  Zellulose  gering  ist,  so  besteht  doch 
eine  scbarfe  Trennungslinie  zwischen  ihr  und  den  benacbbarten  Koblen- 
bydraten  ebensowenig  wie  zwiscben  den  Dextrinen  ungleicher  Kom- 
plexit'at.  Dies  beweisen  deufclicb  genug  die  zablreichen  Angaben  uber 
eine  Mitverzuckerung  der  Zellulose  beim  Sfarkeaufscblufl  und  es  be- 
deutete  die  Erkenntnis  dieser  Tatsacbe  den  Pall  der  vielen  Verfabren 
einer  Direktinversion  der  Starke  mit  Mineralsauren.  Da  die  n'amlicbe 
Feblerquelle,  welche  ein  Zuviel  an  Starke  finden  lafit,  eo  ipso  einen 
Feblbetrag  an  der  durcb  Wagung  des  ungelo'sten  Rttckstands  ermifc- 
telten  Zellulose  veianlafit,  so  mllssen  die  namlicben  Bedenken,  welcbe 
gegeniiber  der  Direktinversion  der  Starke  mit  Minei  als'auren  geltend 
gemacbt  worden  sind,  aucb  im  Hinblick  auf  die  Zellulosebestimmung 
erboben  werden.  Tats'acblicb  bat  denn  aucb  G-ury2)  den  Nacbweis 
erbracbt,  daB  die  Methoden  vonK6nig8)  und  Henneberg-Parry*), 
bei  welcben  Scbwefelsam-e  in  Anwendung  kommt,  zu  niediige  Zellulose- 
werte  liefern,  wabrend  das  von  Gury  flir  die  Zellulosebestimmung 
im  allgemeinen  und  speziell  fllr  die  Ermittlung  der  Zellulose  in  Kakao 
modifizieite  Verfabren  von  Zeisel-Stritar6),  das  nur  mit  Milcb- 
saure  arbeitefc,  ricbtige  Werte  ergibt8). 


Arbeitamethoden,  spez  Teil,  Bd.  2,  1910,  S,  CO,  76.  An  die  Hydiolyse  des  Inulina 
sind  auch  die  von  Tun  in  a  nn,  Bei-  d.  pbarin.  Ges.  20  (1910)  577,  auageaibeiteten 
mikrochemiscben  Farbenreaktionen  mitPyiogallolsalzsaure  (violettvot)  undResorzin- 
salzsaure  (zinnoberrot),  die  dein  Nach  weis  dieses  Kohlenhydrates  dienen,  gebunden 

')  Auch  im  Tierreich  koinmt  Zellulose  vov,  siehe  a  B  uber  partielle  Hydro- 
lyse  von  Tunikatenzellulose  durcb  Einwirknng  von  Essigsdureanhydrid  und  Schwefel- 
aaure  auf  Tunikatenzellulose  (Tumzin)  Abderhalden  u.  Geza  Zeniplen,  Zeit- 
soluift  f.  physiol.  Chem.  72  (1911)  58. 

2)  Gtny,  Mitteil.  a.  d.  Geb.  d.  Lebensmitteluntersucb.  u.Hyg.  3  (1912)  99. 

')  Kdnig,  Unteisuch  landwirtsch.  u.  gewerbl.  wiclihgei  Stoffe,  3  Aufl 
1906,  S.  249,  empfiehlt,  die  pulverisierte,  entfettete  Substanz  im  Antoklaven  bei 
187°  mit  2°/«  Sehwefelsaure  enthaltendem  Glyzeiin  zu  eihitzen,  den  unlaahclien 
Rttckstand  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aethei  zu  waachen  und  zu  tioelmen.  Das 
Gewicht  des  so  behandelten  Riickstands  wttide  der  Rohfaser  (Zellulose)  entspreehen 

*)  Nach  Parry,  Annales  des  falsifications,  1911,  S  610,  wild  daa  pulveri- 
sierte Material  mit  l,25°/»iger  Sehwefelsaure  gekooht  und  danoch  mit  enter 
l,25°/oigen  Kalilauge  in  gleicber  Weise  behandelt 

B)  Zeisel-Stritar,  Cbem.  Zentralbl.  1902  I,  1076. 
Woker,  Die  Katalyse.    Anorgamsolie  Katolyaiitoicii.  12 
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Die  Saurespaltung  der  Glukoside. 

Aufler  den  besprockenen  Polysacckariden  des  Pflanzen-  und  Tier- 
reichs,  deren  Molektile  aussckhefihck  aus  gleickartigen  oder  ungleick- 
artigen  Hexosen  aufgebaut  sind,  finden  sick  dann  fenier  in  der  Natur 
viele  Verbindungen ,  die  jenen  nake  steken,  aber  den  Cbavakter  von 
Halbsacckariden  tragen.  Es  sind  die  Glukoside,  bei  denen  der  Zucker 
mit  einem  Nicktkoklenkydrat  verkntlpffc  ist. 

Auck  die  Untersuckung  dieser  Verbindungen  gesckiekt  sekr  k'aufig 
durck  Saurespaltung  und  die  nackfolgende  Identifizierung  und  Be- 
stimmung  der  Spaltstiicke. 

Dei  Glukosidnackweis  kann  sowohl  auf  makrockemisckem  als 
auf  mikrockemisckem  Wege  am  Oit  des  Vorkommens  dieser  Ver- 
bindungen selbst  erfolgen,  und  auck  kier  bedient  sick  Tunmann1), 

°)  Gury  (loc.  cifc)  kocht  1— 1,5  g  der  setar  fern  pulverisieiten  und  cnb- 
fetteten  Subatanz  wahiend  einer  halben  Stunde  am  Ruckfluflkilhlei  mit  200  com 
destilherfcem  Wassei  und  10  com  konzentneiter  Milchaaure,  flltrieit,  wftscht  den 
RUokatand  und  bnngfc  denselben  mittels  180  ccm  destilhertem  Wasser  in  einen 
Kolben,  digenert  wahrend  einer  halben  Stunde  unter  haufigem  Umsohlltteln  mit 
20  ccm  konzentrierter  Salpetersaure  und  gibt  in  Portionen  von  1  ccm  aus  einer 
Burette  eine  8°/»ige  Kali  natlosung  hmzu     Erhitzt  sick  hierbei  das 

Reaktionsgemiscb,  so  muB  dasselbe  gekuhlt  werden.  Die  eist  rasch,  dann  immer 
langsamer  vor  sich  gehende  Reaktion  ist  beendigt,  sobald  die  viMig  faibloae 
Fluaaigkeit  aich  braunt.  Hierauf  ftigt  man  eimge  Tropfen  Natnutnbisulfitldsung 
hinzu,  urn  das  gebildete  Oxyd  zu  losen  und  den  Peimanganatuberschufi  zu  zer- 
stQren.  Hieiauf  wird  flltrieit,  sorgfalbg  ausgewaachen,  der  Riickstand  samt  dera 
Filter  mit  eraigen  Kubikzentimetein  einer  2il2°loigen  AmmomaklSsung  lm  Morser 
durcbfeucbtet  und  bia  zur  Homogemtat  verneben.  Danach  apult  man  die  Masse 
mit  der  AmmomaklSsung  in  einen  400-com-Kolben,  fullt  mit  der  namlichen  Lo- 
sung  auf  200  ccm  auf  und  eihitzt  a/i  Stunden  im  Wasserbad  bei  ca.  60°.  Schhefi- 
hch  wird  filtnert,  mit  keifiem.  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  bei  105* 
wahrend  8  Stunden  getrocknet,  bis  zur  Gewichtakonstanz  gewogen,  oxydiert  und 
wiederum  gewogen.  Die  DifFerenz  dei  beiden  Wtlgungen  eigibt  das  Zellulose- 
gewicht.  Zur  Bestimmung  der  Zellulose  in  Mehl,  d.  h.  also  in  Gegenwart  von 
viel  Starke,  hat  Gury,  Mittoil.  a.  d.  Geb.  d.  Lebensmitteluntersuch.  u.  Hyg.  & 
(1913)  118,  eine  etwas  andere,  aber  immerhin  auf  dem  namlichen  Prinzip  basie- 
rende  Aibeitaweise  aiigegeben. 

')  Fui  den  nukrochemiscben  Nachweis  des  Arbutins,  dea  Glukoaida,  des 
Hydroohinons 

OH 


gibt  Tunmann,  Ber.  d.  pharm.  Ges.  21  (1911)  312,  die  Vorschrift,  das  zu  prtf- 
fende  Fflanzenmatenal  zu  pulvensieren  oder  fein  zu  zeisohneiden  und  auf  dem 
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der  sioh  um  den  Ausbau  diesei  Mefckoden  groBe  Verdienste  erworben 
hat,  neben  der  Enzymspaltung  der  Katalyse  mittels  Siiuren. 

Das  Glukosid  Rhmanthin  wird  nach  Pkipson1)  dadurcli 
nachgewiesen ,  daB  man  seine  waBrige  Losung  mifc  einigen  Tropfen 
Salzsaure  versetzt  und  erhitzt,  Dabei  farbt  sick  die  FlUssigkeit  all- 
mahhch  immer  tiefer  braun  und  es  seizfc  sick  das  abgespaltene  Rhin- 
antbogen  als  dunkelbrauner  Niederscblag  ab  Der  Vorgang  erinnert 
aufierlich  an  die  Traubenzuckerreaktiou ,  welcbe  beim  Erbitzen  mit 
Natronlauge  auftritt. 

Des  weiteren  warden  alle  Saponme   durch  verdUnnte  Salzsaure 
oder  Schwefelsaure   aufgespalfcen.     A.us  dem  Digitomn2)  bilden  sieb 
so  Digitogenin,  Glukose  und  Galaktose  nach  der  Gleickung: 
CS6H91028  +  2H90  =  G^HboO,  +  2C8H„Ob  +  2C(lH12O0  (wabischemU 
Digitonin  Digitogenin        Glukose  Galaktose 

und  Digitalin  spaltet  sioh  unter  den  gleichen  Bedmgungen  ebenfalls  in 
zwei  Zucker  neben  Digitaligenin,  entspreckenrl  der  wakrsckeinlichen 
Formel8): 

C„H„0U  +  HsO  =  O„H,0O,  +  C^O,,  +  C7HuOfl. 
Digitalin  Digitaligenin      Glukose        Digitalose 

Bei  dem  Nackweis  des  Digitonins  durch  Rotfiirbung  mittels  kon- 
zentrieiter  Schwefelsaure  und  Biomwasser  und  des  Digitalins  durch 
eine  goldgelbe,  beim  Erwarmen  in  eine  gianatrote  bis  nolettrot  ttber- 
gehende  Faibe  duifte  gleichfalls  eine  vorausgebende  katalytiscbe  Auf- 
spaltung  im  Spiele  sein.  Unter  Umstanden  kann  in  „Glukosiden'' 
auch  der  Glukosebestandteil  vollig  durch  andere  Zucker  vertreten  sem, 
so  in  dem  „Glukoalkaloid"  Solanin4),  C.)2H9!)NOia,  das  unter  dem 
katalytiscken  EinfiuB  von  verdiinnter  Salzsiluie  oder  Scbwefelsaure  in 

Objekttiager  wilhrend  emiger  Minuten  mit  2—3  Tiopfen  verdiinnter  Salzsauie 
(1 :  10)  sioh  selbst  zu  uberlassen  Danaoh  wird  das  Reakfcionsgemiscb  auf  eme 
Asbestplatte  gebracht,  ein  zweiter  Objekttrftger  m  3  nun  Abstand  dariibei  gelegt 
und  das  Hydrochmon  herausaublimiert.  Fur  den  Nacliweis  des  Andiomedotoxins 
empfiehlt  Tunraann,  Apotheker-Ztg.  26  (1911)  555,  die  dihinen  Scbnitte  der 
verdacbtigen  Pflanzenteile  10—15  Minuten  init  kaltera  Wasser  zu  schutteln  und 
konzentnerte  Salzsauie  hinzuzufiigen,  worauf  sich  die  Gegenwuvt  des  Andvo- 
medotoxins  durcb  eine  grttnblaue  Faibung  vetrllt 
')  Phipson,  Chem.  News  58  (1888)  99 

8)  Kiliani,  Ber.  d.  chem.  Ges.  24  (1891)  340;  Windaus,  Ebenda  42 
(1909)  288. 

9)  Sieho  Autenneths  Bearbeitung  des  Giftnachweises  in  Abderhaldens 
Handb.  d.  bioebem.  Arbeitsmethoden,  Bd  5,  1912,  II,  S.  803. 

4)  Autenneth,  Abderhaldens  Handb.  d  biocbera.  Aibeitsmethoden,  Bd.  5, 
1912,  II,  S.  808  ff. 
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Solamdin,  C10HiaNOa,  Gralaktose  und  Rhamnose  zerfallt.  Die  Nach- 
weismethoden  des  Solauins  mifc  Selenscbwefelsaure  (himbeerrot),  Vanadin- 
schwefelsaure  (orangegelb  ->-  vot  -*-  blauviolett)  und  Aetbylscbwefel- 
saure  (rot)  scheinen  an  eine  Aufspaltung  des  Solanins,  entsprechend 
der  angeftikrten  G-leichung,  gebunden  zu  sein,  da  das  Solanidin  die 
uhmlichen  Reaktionen  gibt. 

Wie  schon  bei  dem  letztgenannten  Beispiel  eine  Pentose,  die 
Rbamnose,  als  eine  der  Zuckerkomponenten  des  Glukosids  auftritt,  so 
finden  sick  audi  in  der  Natur  zahlreicbe  analog  konstifcuierfce  Ver- 
bindungen  vor,  die  aus  emem  Nichtzuckev  und  einer  Pentose1)  oder 
Metbylpentose  allein  aufgebaut  smd  und  die  das  durch  katalytische 
Saurespaltung  aufschliefibare  Ausgangsmatenal  fttr  diese  Verbindungen 
darstellen.  In  dieser  Weise  werden  gewonnen:  die  Avabinose  aus 
Kirschgummi 2),  die  Xylose  aus  Buchenkolzgumnn  und  Weizenstrob 3), 
die  Rbamnose  aus  Quercitrin 4) ,  die  Rbodeose  aus  Convolvulin 6)  und 
die  Fukose  aus  Seetang6). 

])  Siehe  ausfuhihche  Angaben  bei  Tollena  u.  Haueia,  Ber  d.  chem. 
Ges.  36  (1903)  3306 

')  Siehe  To  11  ens  Darstellung  und  Gewinnung  der  hauptsaehlichen  Zuckei- 
avLen  des  Tiei-  und  Pflanzenreichs  in  Abderbalden,  loc.  cit.  Fuflnote  8,  S.  179, 
spez.  Teil,  Bd.  2,  1910,  S.  62,  64  ff. 

a)  Loo.  cit.  vorige  Fuflnote,  S.  66;  siehe  ferner  Winterstein,  Landwirtecb. 
Versucbastnt.  41  (1892)  375;  Couneler,  Oliem.-Ztg  16  (1892)  1719. 

4)  Liebermannund  seme  Mitarbeiter,  HOrmannu.  Hamburger 
d.  ohem.  Ges.  U  (1878)  952,  955,  12  (1879)  1178,  17  (1884)  1680;  Ann.  Chem. 
196  (1879)  299  Die  andere  Koniponente  dieses  in  der  Natur  ziemlich  veibreiteten 
Methylpentosids,  im  Weinlaub  [Neubauer,  Zeitschr.  f  anal.  Chem.  12  (1873) 
89,  v.  Fellenberg,  Mitteil.  a  d.  Geb.  d.  Lebensmitteluntersuch.  u.  Hyg.  4 
(1913)  1],  im  Wein  (v.  Fellenberg,  loc.  cit.  diese  Fuflnote)  ist  das  Quercitrin, 
dessen  Synthese  v.  Kostanecki  durchgefuhrt  hat.  Der  letzteie  Farbstoff  folgt 
dem  Vorkommen  seines  Glukosids,  so  z.  B  auch  im  Wein,  indem  dieses  neben 
Quercitrin  und  einem  noch  unaufgeklarten,  beizenziebenden ,  gelben  Farbstoff 
auftritt,  dessen  Bildung  v.  Fellenberg  (loc.  cit.  diese  Fuflnote)  bei  der  Hydro- 
lyse  grtiner  Pflanzenteile  untei  dem  Binflnfl  verdunnter  Scbwefelsaure  wakr- 
nehmen  konnte  und  far  die  er  einen  Begleitstoff  des  Chlorophylls  veiantwort- 
lich  inacht. 

8)  Das  Convolvulin,  das  Glukosid  der  Jalappenwurzel  liefeit  bei  der  Hydro- 
lyso  Ehodeose-  und  Convolvulmstlure  (Votooek,  siehe  v.  Lippmann,  Ohemie 
der  Zuekerarten,  1904,  S.  193). 

°)  Tollena  u  Gttnthei,  Ann.  d.  Chem  271  (1892)  86;  Ber.  d.  chem  Ges. 
23(1890)  1753,  2585;  Tollens  u  Bieler,  Ann.  d  Ohem.  258  (1890)  127;  Tol- 
lens  u.  Muthei,  Ber  A  chem.  Ges.  37  (1904)  298;  Tollens  u.  Willy  Mayer, 
Ebenda  40  (1907)  2434,  Zeitschr.  d.  Yereins  d  deutschen  Zuckennd.  (1907)  621; 
Tollens  u.  Ronve,  Bei.  d.  chem.  Ges.  42  (1909)  2009. 
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Endlicli  kann  auch  die  Glykuronsiiure  in  anuloger  Bindung  auf- 
treten.  Sie  findet  sich  an  Euxanthin  gebunden  in  der  Euxanthinsaure 
(Euxanthinglukurons'aure)  unci  wird  durch  Sauiespaltung  aus  dieser  Ver- 
bindung  erhalten1),  entsprechend  dem  folgenden  hydrolytischen  Prozefi: 

Euxanthmaiiure    Euxanthin    Grlykuroiisuiire 
Derselben  Klasse  von  Veibindungen    wtiren    endlick   auch   die 
gepaarten  Glykuronsauren  zuzuzahlen,  mit  Hilfe  deien  sich  der  Or- 
ganismus  von  gewissen  Abbauprodukfcen   und  Fremdstoffen  befreit8') 


Wir  verlassen  damit  das  Gebiet  der  Zucker  imd  Zuckerverbin- 
dungen  und  konimen  zu  anderen  analytischen  Anwendungen  der 
positiveii  Wasserstoffionenkatalyse.   Erne  s>olche  Amvendung  isfc: 

Die  Hydrolyse   dei   Siiuieamide  und  verwandter  Ktirper 

Mit  der  Tbeorie  dieser  Saurewiikimg  liaben  sich  Aciee  und 
Nirdlinger  sowie  Reid3)  befaBt.  Die  ersteren  haben  die  Ansicht 
ausgesprochen,  daB  bei  dem  nach  dem  Typus: 

OHg-CONH,  +  H30  ^  CH(1-COONHd ») 
Azetamid  Ammoniumazetat 

verlaufenden  Voigang  mit  Salzsaure  als  Katalysator  eine  niteimcditlre 
Addition  von  Wasseistoffionen  oder  beidei  Ioneu  an  das  Amid  statt- 
findet,  woduich  ein  komplexetes  Ion  oder  Salz  von  grofier  Reaktions- 
fahigkeit  entsteht,  und  Reid  konnte  diese  Theone  durch  seine  Ver- 
suche  am  Benzamid  CbH3— CO— NHa  mit  Bauumhydioxyd  als  Kata- 
lysator besfatigen.  Wie  Reid  fand,  nimmt  die  Gesckwindigkeit  der 
Reaktion  zu  mit  der  Konzentrationsvei  minderung  des  Amids3). 

')  Siehe Naheres  mAbdeihaldens Handb.  d  biochem.  Arbeitsvnethoden, 
spez  Teil,  Bd.  2,  1910,  S  68. 

s)  Siehe  im  folgenden. 

3)  Reid,  Amer  Chem.  Journ,  45  (1911)  827;  siehe  auch  Remsen  u.  Reid, 
Ebenda  21  (1899)  284,  24  (1900)  897 

*)  Die  Reaktion  ist  reveraibel,  wie  dies  die  Untersuchung  von  Rosanoff, 
Luise  Guhck  und  Larkin,  Jouvn.  Amer.  Chem.  Soo.  33  (1911)  974,  daigetan 
hat.  Denn  diese  Forscher  stellen  Azetamid  in  der  Weise  dar,  daB  sio  lemes 
Ammoniumazetat  mit  1,5  Mol  Essigsaure  als  Katalysator  wahrend  3  Stunden  am 
Ruckfluflktlhler  kochen 

8)  Siehe  fiber  die  Envwiikung  stark  verdttnnter  Salzstiuve  auf  die  vevdau- 
liohen  EiweiBe  verschiedener  Futteutoffe  und  Nahrungsmittel  Stutzei,  Land- 
■wirtsoh.  Versuohsstat.  27  (1881)  107 
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Was  die  analytische  Anwendung  betiifft,  so  sei  hier  zunlichst 
die  von  Sachsse1)  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Asparagins 
und  Glut  ami  ns  angegebene  katalytische  Hydrolyse  in  Gegenwart 
von  verdunntei  Salzsaure  oder  Schwefelsaure  erw'ahnt.  Die  Methods 
basiert  darauf,  daB  bei  der  nach  der  Gleiehung: 

(NHJ.CH-CO-NHo  (NHJCH-COOH 

I  +H,()=  |  +NH, 

CH8-COOH  CH8-COOH 

sich  vollziehenden  Aufspaltung  des  Asparagins  aus  132  Teilen  wasser- 
freien  Asparagins  17  Teile  Ammoniak  und  bei  der  durchaus  analogen 
Hydrolyse  des  Glutamms: 

H9N-CH-CO-NHa 

(CH^-COOH 
aus  146  Teilen  diesev  Verbindung  17  Teile  Ammoniak  gebildet  werden. 
Die  Ausfuhrung  gescbieht  in  der  Weise,  dafi  100  com  des  asparagin- 
oder  glutaniinbaltigen  Extrakts  mit  8 — 10  com  konzentrierter  Salz- 
saure oder  2I/s— 3  ccm  konzentnerter  Schwefelsaure  2  Stunden  am 
RuckfluBkiihler  gekocbt  werden.  Nach  dem  Erkalten  des  hydro- 
lysierteu  Reaktionsgemisches  wird  Natronlauge  nahezu  bis  zur  Neu- 
tralisation hinzugeftlgt,  daiiach  mit  Magnesia  versetzt  und  das  in 
Freiheit  gesetzte  Ammoniak  in  titnerte  Saure  Ilberdestilliert ,  wobei 
<lurch  Einleiten  von  Luft  oder  duich  Vakuumdestillation  das  Aus- 
kochen  des  Ammoniaks  erleichtert  wird.  Das  in  den  Extrakten  pril- 
formiert  vorhandene  Ammoniak  muB  vor  Ausfuhrung  dieser  Bestim- 
mung ermittelt  und  von  dem  gef undenen  Ammoniak  in  Abzug  gebi  acht 
werden.  Auch  darf  das  Extrakt  keine  anderen  Stoffe  mebr  enthalten, 
die  bei  der  Bebandlung  mit  S'auren  Ammoniak  zu  liefein  vermfigen. 
Die  Hydrolyse  dieser  und  anderer  Saureamide  kommt  in  der 
Praxis  bei  der  Analyse  von  Futtermitteln  m  Betracbt.  Kern2) 
wie  auch  in  den  Giundziigen  E.  Schulze3)  schlugen  vor,  50  ccm 
des  zu  untersuchenden  wafingen  Extraktes  des  Futtermittels  mit  2  ccm 
verdiimiter  Schwefelsaure  (1  : 1)  in  einer  Druckflasche  1 — lx/»  Stunden 
auf  105°  zu  erbitzen,  wobei  sich  das  Amid  in  die  Saure  und  Ammo- 
niumhydroxyd  spaltet,  welch  letzteres  mit  der  katalysierenden  Saure 
zu  dem  betreffenden  Ammomumsalz  zusammentritt.   Es  ist  jedoch,  wie 


')  Sachsse,  Jovun.  f.  piakt.  Oh  em.  \N.  P.]  C  (1872)  118;  siehe  femer 
E   Schulze,  Ebenda  [N.PJ  31  (1885)  283. 

■)  Kern,  Landwatsch.  Versuchsstat.  24  (1878)  869 

a)  E.  ScVmlze,  LandwhtBCh.  Veisuclwstat  24  (1878)  861. 
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Behrend  und  Morgen1)  bervorgehoben  haben,  nicht  ganz  siober, 
ob  unter  diesen  Versucbsbedingungen  nicht  in  der  Losung  enthaltene 
Peptone  und  ahnliche  Koiper  Aiuidosauien  abspalten,  wodurch  man 
ftlr  diese  zu  hohe  Werte  finden  mllBte. 

In  der  gegenwaitig  libliclien,  audi  in  die  4.  Auflage  von  KB  nig 
(loc  cit.  S.  255)  aufgenoinmenen  Form  wird  em  Teil  des  Auszugs 
zur  Bestimmung  des  vorgebildeten  Aninioniaks  +  Siiureamidstickstoffs 
l1/* — 2  Stunden  mit  Salzs'aure  oder  Sckwef'elsaure  gekocht,  und  zwar 
werden  auf  100  com  Extrakt  7 — 8  com  konzentrierte  Salzsauie  oder 
2 — 2,5  ccm  konzentrierte  Schwefels'aui  e  genommen.  Von  der  gefun- 
denen  Ammoniakmenge  wird  der  an  einer  anderen  Probe  festgestellte 
Gehalt  an  vorgebildetera  Ammoniak  in  Abzug  gebracht. 

Es  muB  auf  die  Spaltung  von  Amiden  durch  Sauren  auch  dort 
Riicksicht  genommen  weiden,  wo  es  sich  urn  die  Bestimmung  von 
fertig  gebildetem  Ammoniak  in  Stoffen  handelt,  welchc  gleicbzeitig 
Amidokorper  enthalten,  da  diese  Spaltung  der  Amide  nach  Berthelot 
und  AndrO  in  solcben  Fallen  die  Anwendbarkeit  der  Ammoniak- 
bestimmung  mittels  Salzs'aure  sehr  bedenklich  erscheinen  laBt. 

Wie  bei  den  Saureamiden  die  Bindung  zwischen  der  Amido- 
und  der  Karbonylgruppe  unter  Wasseraddition  aufgespalten  wird,  so 
kann  aucb.  die  Bindung  zwischen  der  Iuiidogruppe  und  dem  Karbonyl 
erne  ahnliche  hydrolytische  Sprengung  erfahren,  z.  B.  bei  den  Ei- 
weifikSrpern 8). 

')  Behrend  u.  Morgen,  Landwirtach   Verauclisstat  24  (1878)  175 

2)  Berthelot  u.  Andru,  Oompt.  rend.  103  (188C)  1051,  1101. 

a)  Durch.  die  Feststellung  der  Qualitat  und  Quantitat  der  bei  der  katalyfci- 
schen  Saurespaltung  der  EiweiBkfirper  gebildeten  Abbauprodukte  laaaen  sich 
wichbige  Aufsohlusee  Iibei  die  Konsfcifcution  ernes  der  TJntersuchung  vorliegenden 
Eiweifikbrpeis  gewinnen.  Nui  die  wichtigsten  der  auf  diesem  Wege  bestirambaren 
kristallimsohen  Spaltprodukte  und  dei  allgemeine  Gang  des  SHureaufachluasea 
konnen  liier  angefiihrt  werden.  Fur  alle  Details. der  namentlieh  fill  TJntei- 
suohungen  uber  die  Konatitution  der  EiweiBkdrper  tluBerat  wichtigen  Arbeita- 
methoden  muB  dagegen  auf  die  auBgezeichnete  Beaibeitung  dieaes  Gegenstandes 
durch  Abderhalden  selbst  m  seinem  Handb  d  biochem.  Aibeitsmethoden, 
spez.  Teil,  Bd.  2,  1910,  S.  470  ft"  u.  529  if.  und  auf  die  in  dem  namlichen  Bande 
S.  498  ff.  u.  570  tf.  sich  flndenden  Beitrage  von  St eu del  (aielie  doit  audi  die  ein- 
schlagige  Liteiatui)  verwiesen  weiden. 

Fur  den  SaureaufsohluB  der  Proteine  empfiehlt  Abderhalden  (loe.  cit 
S.  471)  lm  allgeraeinen  daa  folgende  Vorgehen. 

Das  zn  apaltende  EiweiB  wird  nut  dem  Sfachen  Gewicht  an  lauehender 
SalzBaure  oder  clem  5— lOfachen  Gewicht  an  25°/»igei  Schwefelsauie  nach  voran- 
gegangener  Lflsung  (je  nach  dei  Loshchkeit  des  EiweiflkOipeis  in  der  Kalte,  auf 
dem  Wasserbad  oder  lm  Oelbad)  am  RnckfluBkuhler  lm  Luftbad  auf  dem  Babo- 
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Die  Beschleunigung  des  Eiweifizerfalls  in  Gegen- 
warfc  von  S'auren  kommfc  nicht  allem  ftlr  die  Entscheidung  theo- 

blech  bis  zum  Verschwinden  der  Biuretieaktion  gekocht,  w,is  6  Stunden  bei 
lauchendei  Salzsauie  und  16  Stunden  bei  25°/oiger  Schwefela&urc  dvuchsclmittlioh 
in  Anspiuch  nimmt.  Danach  wird  auf  die  in  dem  betreffenden  Fall  in  Frage 
kommenden  Spaltprodukte  vreiter  verarbeitet. 

Fur  geringe  Substanamengen  gibt  Abderhalden  (loc.  oit.  S.  489,  490) 
folgenden  G«.ug  fur  die  Unteisuchung  auf  Ammosauren  an- 

Man  hydrolyaiert  mit  25°/oiger  Schwefelaaure.  Soil  Tryptophan  mitbeBtimuit 
werden,  bo  kann  eino  Behaudlung  mit  Pankreaasaft  vorauagehen.  Danach  wird 
der  dnroh  Queoksilbersulfat  mcht  fallbare  Teil  des  Verdauungsgemisches  nach 
Ausfallung  des  Quecksilbers  duieh  leistoff  m  der  vorbra  angegebenen 

Weiae  duroh  16strindiges  Erhitzen  mit  25°/oiger  Schwefelsauie  anfgespalten  und 
die  LOsung  naoli  Verschwinden  del  Biuietreaktion  mit  Wassei  bis  auf  einen  Pio- 
zentgehalt  von  5%  HaS04  verdtlnnt.  Die  Diannnosauren  lassen  aich  danaeh  mit 
Phosphorwolfianisaure  ausfilllen  und  durch  Zeilegung  des  Niederschlags  gewinnen 
Das  Filtrat  wird  nach  erfolgter  Entfeinung  der  ubeischttssigen  Phosphorwolfram- 
saure  durch  Baiyt  und  Nachbebandlung  mit  Schwefelsllure  zui  Elimmierung  dieses 
letzteren  auf  Tyiosin  veiaibeitefc  Aus  der  eingeengten  Mutteilauge  des  Tyiosins 
wird  durch  Emleiten  von  Chlorwaaaerstoffgaa  das  (Jhlorhydiat  der  Glutammsaure 
auageschieden  Die  Mutterlauge  des  letztgenannten  wird  zui  Trockne  verdampft 
und  der  Buckstand  zur  Bestiminung  dei  Monoaminosauien  der  Yeieateiung  unter; 
worfen  (siehe  lm  folgenden  den  Abschnitt  liber  Eaterbildung). 

Kommt  die  quantitative  Bestimmung  Oder  Darstellung  emzelnei  Mono- 
anunosauren  in  Frage,  so  kann  dei  allgemeine  Gang  des  Saureaufschlusses  in 
zweckentsprechendei  Weise  inodiflzieit  werden.  Wahrend  die  quantitative  Be- 
stimmung des  Tyiosins  nach  der  allgemeinen  Yoischrift  duich  16atundigea  Koehen 
am  RuckfluBkiihler  (Abderhalden,  loc  cit  diese  Fufinote,  S.  485-487,  493) 
und  die  Darstellung  von  Glykokoll  und  d-Glutammsauic  (loc  cit.  S.  490,  492) 
sowie  die  Isolierung  des  Cystins  (loc.  cit.  S  487)  ebenfalls  gemafi  der  angegebenen 
Voischrift  mit  rauchendei  SalzB.tuie  erf'olgt  (loc  cit.  S.  487),  bedient  aich  Abdei- 
h  aid  en  (loc,  oit  S.  488)  bei  der  quahtativen  und  quantitativen  Bestimmung  des 
d-Glukoaamms  der  stufenweisen  Hydrolyse,  indem  er  zunkchst  mittels  5— 10%iger 
Salzsaure  oder  Bromwasseistoffsiluie  aibeitet  und  danach  den  Ruckatand  in  it 
fio/oiger  Schwefelsaure  behandelt.  Bei  der  Isolierung  von  Dipeptiden  empflehlt 
der  namliche  Forscher  (loc.  cit.  S.  529)  die  Aufapaltung  duich  Behandeln  des 
EiweiBkBipers  mit  rauchendei  Salzsaure  vom  spez  Gew.  1,19  oder  70°/oiger 
Schwefelsauie  bei  Ziininertemperatur 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Histidm,  Lysin  und  Arginin  lm  EiweiB 
empflehlt  Steudel  (loc  cit  S.  499),  dei  dabei  dei  von  F  WeiJJ,  Zeitsohr.  f. 
physiol.  Chem.  52  (1907)  108,  angegebenen  Methode  folgt,  20—50  g  dea  betreffen- 
den EiweiBkBrpera  mit  dem  Sfachen  seines  Gewicbts  an  konzentrierter  Schwefel- 
sauie und  dem  6fachen  seines  Gewichts  an  Wasser  wahiend  14  Stunden  am  Ruck- 
flufikuhlei  zu  koohen,  nachdem  zuvor  durch  Erhitzen  auf  dem  Wa9aerbad  (1  bis 
15|«  Stunden)  das  EiweiB  gelflst  worden  ist  Nach  vollendeter  Aufspaltung  wird 
daa  Reaktumagemisch  mit  Wasser  verdunnt,  filtrieit,  auf  1  Liter  aufgefiillt  und 
in  10  com  der  Gesamtstiokstoffgebalt  nach  Kjeldahl  ermittelt      (Ueber  alle 
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retischer  Fragen  in  Betracht,  wo  neben  der  Alkali-  und  Feraent- 
hydrolyse  die  Siiurespaltung  erne  Rolle  spielt *).  Audi  bei  dem  Auf- 
scblufi  von  Leichenteileu  m  der  toxikologischen  Analyse,  die  nach 
dem  Verfahren  von  Fresenius  unci  v.  Baboa)  sowie  deujenigen  von 
Thorns8)  und  von  C.  Mai1)  mifc  Hilfe  von  Salzsaure  und  Kaliumchlorat 
erfolgt6),  kann  an  erne  Bescbleunigung  dei  EiweiBspaltung  durch 
H"-Ionen  gedacht  werden.  Mit  Bestimintheit  liegt  eine  solche  Hydro- 
lyse  vor  bei  der  KSiperklasse,  deren  physiologisch-chemische  Bedeu- 
tung  mit  einem  Sohlage  m  ein  belles  Lickt  geruckfc  worden  ist  durch 
die  klassischen  TJntersuchungen  von  Emil  Fischer  und  Abdei  bal- 
den6) iiber  die  Polypeptide.  Schon  vorher  waien  jedoch  Reprilsen- 
tanten  von  Kondensationsprodukten  zwischen  Sauren  und  Anunosauren 
im  Organismus  aufgefunden  worden,  und  der  Bestimmung  des  wich- 
tigsten  dieser  Kfiiper,  der  Hippursaure,  wuide  nicbt  wemg  Aufmerk- 
samkeit  geschenkt. 

Die  katalytische  Spaltung  der  Hippuisaure  (Benzoyl- 
glykokoll)  C(iHft-CO-NH-OH2-COOH.  Diese  Verbindung  zeifallt 
in  Gegenwart  von  Sauren  durch  Wasseraufnahme  in  ihre  Komponenten, 
Benzoesaure  CfiHr-COOH  und  Glykokoll  H8N-CH2-COOH  Es  ist 
die  Reaktion  zuerst  von  Bunge  und  Schmiedeberg')  zur  Bestim- 
mung der  Hippuisaure  herangezogen  worden,  welche  aus  den  zu 
untersuchenden  Geweben  ein  eiweififreies  Exfciakt  auf  die  gewdhnhche 
Weise  darstellten,  dieses  mit  Alkohol  auszogen,  den  Auszug  verdun- 

weiteien  Details,  die  das  Gebiet  der  Kntalyse  mcht  bertlhicn,  siehe  Steudel, 
loc.  cit.  S  498-509) 

')  Siehe  Cohnheim,  Cheime  der  EiweiBkdrpei ,  3.  Aufl.,  Braunschweig 
1911,  S.  12,  112,  160  if. 

3)  Fresenius  u.  v.  Babo,  Ann.  Chem.  49  (1844)  '287;  siehe  audi  im 
Allg   Tea,  S  276. 

')  Thorns,  Emfuhrung  in  die  praktische  NahrungBnuttelcherme,  Leipzig 
1899,  S.  163 

*)  0.  Mai,  Zeitschi.  f.  Unters.  d.  Nahiungs-  u.  GenuBm  5  (1902)  1106,  ver- 
wendefc  bei  seinei  AufschluSmetbode  Amrnoniumpeisulfat. 

°)  Thorns  bedienl  sicb  hieizu  ernes  besonderen  Appaiates  Ein  Scheide- 
trichter  wird  mit  einei  gesattigten  waflngen  Losung  von  Kahuuiehloiat  (1  •  20) 
besehickt,  in  den  Zerst8iungskolbeti  das  mit  12,5°/oigei  Salzsaure  zu  oinem  dttnnen 
Brei  angertlhrte  Material  veibracht,  1  g  festes  Kaliumchlorat  hinzugefugt,  auf  dem 
kochenden  "Waeserbad  erwarrat  und  zu  der  warmen  FluBsigkeit  die  Kaliumohlorat- 
lSsung  untei  bauflgem  Umschutteln  zugetropft 

°)  E.  Fxscher  u.  Abderhalden,  loc.  wt.  im  Allg.  Teil,  S.  511—513. 

')  Bunge  u.  Schmiedeberg,  Zentralbl  f.  d.  med.  Wiss.  15  (1877)  487; 
Archiv  f  expenm.  Pathol   u.  Pharmakol.  6  (1877)  233. 
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steten  und  den  Ruckstand  stark  nut  Salzs'auie  ansiiuerten.  Hierauf 
scbuttelten  sie  mit  Essig'ather  aus  und  eihielten  aus  demselben  nacli 
dem  Verdunsten  eine  Mischung  von  Benzoesaure,  Hippursaure  und 
Fett.  Hieraus  wurden  mittels  Petrol'ather  die  Benzoesaure  und  das 
Fett  entfernt  und  die  im  Petrolather  unloslicbe  Hippursaure  aus  heiflem 
Wassei  umkristallisiert. 

Die  Methode  ist  von  Jaarsveld  und  Stokvis1)  wie  auch  von 
v.  Schroder2)  mit  entgegengesetztem  Resultate  nachgeprufb  worden. 
Wahrend  die  ersteren  eine  Verunreimgung  der  Hippursaure  mit  Harn- 
stoff  behaupteten  und  bei  den  emzelnen  Bestimmungen  kerne  gut  unter- 
emander  stimmenden  "Werte  erhielten ,  konnte  v.  S  c  h  r  6  d  e  1  das 
B  u  n  g  e  -  S  c  h  m  i  e  d  e  b  e  r  g  sche  Vei  fahren  nur  empfehlen  un  d  war  der 
Ansicht,  daB  Jaarsveld  und  Stokvis  die  Methode  unrichtig  an- 
gewandt  haben. 

Das  namliche  Prinzip  der  Salzssiurespaltung  hat  auch  Cazeneu  ve 3) 
zur  Hippurs'aurebestimmung  ira  Harn  benutzt,  wobei  er  250  com 
Harn  im  Wasserbad  bis  auf  25  ccm  einengte  und  Gips  sowie  5  ccra 
Salzs'aure  hmzufugte.  Dann  dampfte  er  zur  Tiockene  em  und  zog  den 
Ruckstand  im  Extraktionsapparat  mit  Aether  aus.  Nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Aethers  nabm  Oazeneuve  den  Ruckstand  mit ■ 
kochendem  Wasser  auf  und  filtrierte.  Hierauf  wurde  das  Filtrat  auf 
dem  Wasserbad  vollsfandig  eingedampft  und  die  zurtlckbleibenden 
Kristalle  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 
Das  Verfahren  von  Cazeneuve  liefert  nach  Loebisch4)  brauch- 
bare  Resultate.    Dieser  Metbode  iihnhch  ist  diejenige  von  Volker5). 

')  Jaarsveld  u.  Stokvis,  Aroluv  f.  experim.  Pathol  u.  Pharmakol.  10 
(1879)  268,  haben  jedoch  das  Verfahren  von  Bunge  und  Schmiedeberg  in 
abgektlrzter  Form  in  Anwendnng  gebraoht.  Sie  enfcfernten  ana  dem  Easigather- 
auazug  dea  Harna  die  piafoimieite  Benzoesaure  mittela  Petioleumathei ,  ftigten 
dann  10— 20  ocni  starker  Nationlauge  bia  zur  LSsung  hinzu,  koohten  die  Mtts- 
sigkeifc  lji—  '/t  Stunde,  sauerten  mit  Salzsaure  an  und  entzogen  dei  LBaung  die 
abge8paltene  Benzoesaure  mit  Petroleum ather,  den  sie  hierauf  bei  gewohnhcher 
Teraperatur  verdunsten  hefien.  Dei  Ruckstand  wuide  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  fiber  Schwefelsilure  getrocknet  und  gewogen.  100  °/n  Benzoesaure  ent- 
sprechen  146,77"  Hippuraame.  Nach  van  de  Velde  u.  Stokvis.  Archiv  f. 
experim.  Pathol  u.  Pharmakol.  17  (1883)  190,  betragen  die  Verluste  bei  dieaem 
Verfahren  bis  12°/o 

2)  v.  Schiodei,  Zeitechr.  f  physiol.  Chera.  3  (1879)  S23. 

8)  Cazeneuve,  Revue  mensuelle  de  med.  et  de  chirmgie  3  (1879)  542; 
Journ.  Pharm.  Chun.  [4]  29  (1879)  309. 

*)  Loebisoh,  Zeitschr   f.  anal.  Chem  19  (1880)  252 

')  Vdl ker,  Chcm.  Zentralbl   [3.  F]  18  (1887)  125. 
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Wieder  in  anderer  Weise  verfahrt  P.  Blumenthal1),  mdem 
er  zur  Bestimmung  der  Hippursaure  300  ccm  Ham  nut  Natrium- 
karbonat  schwach  alkahsch  macht  und  zur  Trockene  verdampft.  Den 
Riickstand  extrahiert  er  auf  dera  Wasserbad  2mal  mit  je  150  ccm 
96°/oigem  Alkohol,  filtriert,  dampft  dio  veremigten  Filtrate  bis  zur 
Sirupkonsistenz  ein,  18st  in  50  ccm  Salzsauie  und  versetzt  nut 
ca.  10  ccm  20 — 25°/oiger  Salzsaure  oder  Schwefels'aure.  Dann  wird 
nacb  Blumentlial  4mal  mit  einer  Miscbung  von  180  ccm  Aether 
und  20  com  96°/oigem  Alkobol  ausgeschiittelt,  die  Aetherausziige  ab- 
gedunstet,  der  Rllckstand  in  Wasser  gelost  nnd  der  Stickstoff  nacb 
Kjeldahl  unter  Vorlegung  von  25 ccm  Vio-normaler  Schwefelsiiure  be- 
stimmt,  Die  verbrauchte  Anzahl  Kubikzentimeter  gibt,  mit  17,9  multi- 
pliziert,  die  Anzahl  Milligramme  Hippursaure  in  300  ccm  Harn.  Es 
werden  nacb  dieser  Metbode  etwa  15  °/o  zu  wenig  Hippursaure  gefunden. 
Einer  energiscben  Saurespaltung  unterwerfen  Pf  eif  f  ei ,  Bio  cb  und 
Riecke2)  die  Hippursaure  bei  der  von  ihnen  benutzten  Bestimmnngs- 
methode,  indem  sie  auf  1  g  Hippursaure  45  ccm  konzentnerte  Scbwefel- 
saure verwenden  und  lmRosescben  Metallbad  in  eineni  durcb  einen 
Kugelaufsatz  mit  dem  Ktlhler  verbundenen  700-ccm-Kolben  destillieren. 
Aucb  Cobn8)  benutzt  die  vollsfandige  Spaltbarkeit  der  Hippursaure 
durch  Salzsaure  zur  Bestimmung  der  Hippursaure.  Der  zu  untersuchende 
Harn  wird  in  einer  Scbale  zur  Trockene  verdampft  und  3mal  rait 
viel  siedendem  Alkobol  extrabieit.  Die  alkoholischen  Extrakte  werden 
vereinigt,  geklart  und  abgewogen,  eventuell  wenigstens  der  letzte  Rest 
filtriert  und  der  Alkobol  auf  dem  Wasseibad  vollstandig  ausgetrieben. 
Der  in  ganz  wenig  Wassei  gelSste  Riickstand  wird  m  emen  Schtlttel- 
tncbter  gegeben,  mit  mSglichst  wenig  Wasser  nacbgesptilt,  abgekiihlt, 
mit  konzentrierter  Salzsaure  stark  angesauert  und  mit  Aether  4mal 
ausgeschiittelt,  Dabei  nimmt  der  Aether  die  Benzoesaure  und  einen 
Teil  der  Hippursaure  auf.  Nacbdem  sich  die  mitgerissene  Hippur- 
saure abgesetzt  hat,  wird  der  Aether  filtriert  und  der  letzte  Rest 
mit  frischem  Aether  nachgespult.  Dei  Aether  wird  abgedampft  und 
der  trockene  Ruckstand  4mal  mit  viel  Petrol'ather  am  RuckfluBktlhler 
ausgekocht.  Der  Petrolather  nimmt  die  freie  Benzoesaure  auf.  Da- 
nach  werden  alle  hippurs'aurehaltigen  Poitionen  zusammengegeben, 
der  Aether   durch  Erw'armen   verjagt  und   mindestens   die   dreifache 


»)  P.  Blumentlial,  Zeitachi.  f.  khn  Modwin  40  (1900)  339. 
a)  Pfeiffei,  Blooh  vi    Riecke,   Mifcteil.  d    landwirtscl).  Tnst.   d.  Uni- 
versitat  Breslau  2  (1903)  273. 

a)  Colin,  Festsoluift  fUr  M   .faffe,  Biaunaohweig  1901,  S.  319 
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Menge  konzentnerter  Salzsauie  hinzugeftlgt.  Durch  Ssttindiges  ICochen 
am  RttckfluBkuhler  ist  die  gesanite  Hippursaure  vollstandig  gespalten. 
Dann  laBfc  man  abktlhlen  und  schtlttelt  die  Ldsung,  in  welcher  sich 
gewohnhch  ein  Teil  der  Benzoes'aure  ausgeschieden  hat,  4mal  mit 
Aether  aus.  Derselbe  enthalt  die  gehundene  Benzoes'aure.  Petrolather 
uud  Aether  werden  nun  abgedunstet  und  der  letzte  Rest  erst  1m  ge- 
wogenen  Becherglas,  hierauf  im  Bxsikkator  getrocknet.  Man  erh'alt 
so  die  freie  wie  die  gebundene  Benzoesaure.  Die  Methode,  welche 
ca.  24  Stunden  erfordert,  gibt  gut  stimmende  Werte. 

Handelt  es  sich  nm  eine  Trennung  der  Hippursaure  von  bei- 
gemengter  Bernstemsaure,  so  empfiehlt  sich  die  Vorschrift  von  MeiB- 
ner1).  Danach  wird  der  Harn  nut  Barytwasser  ausgefallt,  der  tlber- 
schlissige  Baiyt  vorsichtig  durch  Zusatz  von  Schwefelsaure  entfernt, 
und  die  Neutralisation  durch  Salzsaure  vervollstandigt.  Zu  der  noch 
heifien  Flussigkeit  setzt  man  nun  so  viel  absoluten  Alkohol,  bis  keine 
Trtibung  mehr  auftntt.  In  der  alkoholischen  Losung  findet  sich  alle 
Hippmsaure,  aber  keine  Bernstemsaure  Diese  Losung  wird  durch 
Verdunsten  vollstandig  vom  Alkohol  befreit  und  der  noch  Tvarme 
Rtlckstand  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Salzsaure  versetzt 

Dann  schUttelt  man  -wiederholt  mit  Aether  aus  und  laBt  diesen 
verdunsten,  wobei  die  Hippursiiuie  auskristallisiert. 

DaB  es  sich  bei  diesem  und  den  vorhin  genannten  Verfahren  urn 
Hippurs'aiue  handelt  und  nicht  um  ein  zufallig  anwesendes  anderes 
Produkt,  das  vermdgen  die  folgenden  Chaiakteristika  zu  beweisen: 

Die  geruchlosen,  bittei lichen,  iveifien  Kristalle  schmelzen  bei 
187,5°  Sie  bilden  typische  vieiseitige  Prismen  und  Saulen,  die  sich 
leicht  in  heiBem  Wasser  sowie  in  Alkohol  l3sen.  Beim  schwachen 
Brhitzen  im  Reagenzglas  schmelzen  die  Kristalle  zu  einer  Slartigen 
Flussigkeit,  die  sich  bei  starkerem  Erhitzen  lot  farbt  und  einen  heu- 
artigen  Geruch  erlangt.  Wird  noch  weiter  erhitzt,  so  tritt  der  Geruch 
dei  Blaus'aure  auf  Selbst  Spureu  von  Hippursaure  verraten  sich 
durch  den  bittermandelolartigen  Nitrobenzolgeruch,  wenn  man  nach 
der  Emwirkung  von  stalker  Salpetersaure  auf  Hippursaure  bei  Siede- 
temperatur  zur  Trockene  verdampft  und  den  Ruckstand  in  einem  Glas- 
rohrchen  erhitzt.  Diese  Reaktion  von  Liicke2)  reprasentiert  wohl  den 
empfindlichsten  Hippurs'aurenachweis 8). 

J)  MeiBner  u.  Shepard,  TJntersuchungen  uber  die  Entstehung  der 
Hippursaure,  GSttingen  1866,  S.  11  u  108. 

s)  Llioke,  Arohiv  f.  pathol.  Aaat  19  (1860)  196 

')  Siehe  weitere  Literatur  tlber  Hippursaure:  H   Schwa rz,  Landwirtsoh. 
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Die  katalytiscke  Spaltung  des  Azetanilids  und  verwandter 
Antipyretika  und  deren  Aethersauren 

Nicht  geringere  Bedeutung  als  der  Ermittlung  der  Hippurs'aure, 
welche  aus  dem  Orgatiismus  selber  stammt,  kommt  der  Ermittlung 
ahnhch  gebautei  Kondensationsprodukte  von  Sam-en  und  Aminen  zu, 
welche  dem  Korper  zu  antipyretischen  Zwecken  einverleibt  werden, 
wie  z.  B.  dem  Antifebrin  (Azetanilid)  C^Hft— NH— CO— CH3  und  dem 
Phenazetin  (Azetphenetidid) : 

C2H-0-/  \-NH-CO-CHa. 

Der  Nachweis   der  beiden  genannten  Fiebermittel  kommt  vor  allem 
fttr  die  Praxis  in  Betracht. 

Liittke1)  hat  auoh  hier  die  Methode  der  Salzsaurespaltung 
in  Anwendung  gebracht.  Das  Azetanilid  geht  nicht  als  solches  in 
den  Harn  uber,  sondein  findet  sich  im  menschlichen  Harn  teils  als 
Azetyl-p-amidophenol-Aetherschwrefelsaure: 

H0~S08-0-C(JH4NH-C0-CH1t 
teils  als  p- Amidophenolglykuronsaure : 

0=C-[CH(iOH)]4,-CO-OCbH4-NHi, 

H 
oder  als  Azetyl-p-Amidophenolglykuronsauie2): 

0=C-[CH(OH)]4-CO-0-CbH4-NH-CO-CH!1, 


und  aus  diesen  Veibindungen  entsteht  beim  Kochen  mit  Salzsiiure 8) 

Yerauchsstat.  54(1845)  29;  Bensch,  Ann.  d  Chem  u  PhAm.  58  (1846^  267; 
G-iegory,  Journ.  f.  piakt.  Chem  63  (1847)  125,  van  Tieghem,  Ann.  Sclent, 
de  lMcole  noimale  superieure  [1]  4  (1864)  209;  Donatb,  Jouin  f.  prakt.  Chem 
[N.F]  9  (1874)  172;  Conrad,  Ebenda  [N.  F]  15  (1877)  243;  Hansen,  Jahres- 
benchfcef  Tieichera.  11  (1881)  116;  Heinnch,  Saclisse,  Phytockemischc  Unter- 
suchungen,  Bd.  1,  S.  101;  Cur  tins,  Journ.  f.  prakt.  Chem  26  (1882)  149,  van 
deVelde  u.  Stokvis,  Archiv  f  expenm  Pathol  u  Phaimakol.  17  (1883)  200; 
Kreusler,  Landwhtsch  Versuehsalat.  31  (1885)  310;  Deniges,  Compt  rend. 
107  (1888)  662 

J)  Luttke,  Pham.  Zentvalh.  31  (1890)  65. 

a)  Mnrner,  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Chem.  13  (1888)  12. 

8)  Naoh  Neubaueru  Vogel,  Analyse  des  Harns,  9  Aufl.  1890,  S  355, 
koebt  man  zuin  Nachweis  des  p-Amidophenols  den  Ham  eimge  Minuten  mit  '/<  Vol. 
staiker  Salzsaure,  naoh.  welcher  Zeit  die  Aethersohwefelsame  vblhg  zersetzt  ist. 
Auoh  das  Amlm  geht  in  den  Harn  als  p-Amidophenolatherschwefelsaure  Uber. 
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das  p-Amidophenol *) : 

NH9 


L 

Neubauer  und  Vo gel2)  empfehlen  fur  den  Nacbweis  des  p-Amido- 
phenols  mifc  Hilfe  der  Indophenolreaktion  die  folgende  Arbeitsweise : 

Der  init  Salzs'aure  gekockte  Harn  wird  nach  dem  Erkalten  mit 
wenigen  Kubikzentimefcei  n  emer  3°/oigen  Pkenollosung  versetzt,  worauf 
man  etwas  verdllnnte  ChromsaurelSsung  oder  auch  Chlorkalk  oder 
Eisenchlond  binzufttgfc.  Eine  Rotfaibung  der  Flttssigkeit,  welche 
beim  TJebersattigen  mit  Ammomak  (Filtrieren)  in  ein  pr'achtiges  Blau 
iibergeht,  ist  fur  p-Amidophenol  bezeicbnend.  Autenrieth3)  kocht 
den  Azetanilidhain  (50  ocm  oder  mehr)  wenige  Minuten  mit  konzen- 
tnerter  Salzs'aure,  ttbers'attigt  mit  Natnumkarbonat  und  schuttelt  nacb 
dem  Erkalten  mebrmals  mit  Aether  aus.  An  dem  nacb  dem  Ab- 
dunsten  des  Aetbeis  zurttckbleibenden  p-Amidopbenol  wird  die  Indo- 
phenolprobe  durcb  tilchtiges  Kocben  mit  4  ccm  rauchender  Salzs'aure, 
Zusatz  von  2—4  ccm  gesattigtem  Karbolwassei  nach  dem  Erkalten 
unci  tropfenweisem  Zusatz  von  Chlorkalklosung  ausgeftibrt.  Es  nimmt 
dann  das  Reaktionsgemisch  eine  scbmutzig  rot-violette  Farbung  an 
und  beim  vorsicbtigen  Ueberschichten  mit  Ammomak  faibt  sich  die 
obere  Scbicht  mdigoblau,  was  jedocb  an  und  fttr  sicb  obne  voraus- 
gegangene  Rotviolettfarbung  wegen  der  Eigenoxydation  des  Pbenols 
unter  diesen  Bedingungen  nicbt  beweisend  ist. 

Urn  durch  ein  Beispiel  die  praktische  Wichtigkeit  diesei  Saure- 
katalyse  zu  illustneren,  so  gelange  an  den  Sacbverstandigen  die  Fi  age, 
ob  beim  Verkauf  einer  Kub  die  zur  Ermittlung  emer  bestehenden  Perl- 
sucbt  angestellte  Tuberkulimeaktion  dadurch  zu  einera  negativen  Aus- 
fall  gebracht  worden  ist,  dafi  dem  Tiere  Antifebrin  verftlttert  wurde. 


')  Das  p  Amidophenol  laflt  sich  aus  dem  schwach  alkahsch  gemachten  Harn 
mit  viel  Aether  extrahieren. 

s)  Neubauer  a.  Vogel,  loc.  cit.  S.  355. 

')  Siehe  Autenneths  Kapitel.  „Der  Nachweis  der  Grifte  auf  chemi- 
sohem  Wege",  in  Abdeihaldens  Handb.  d.  bioohem.  Arbeitsmethoden,  Bd  5,  1912, 
II,  S.  716,  717 


Ill   Katalyse  dm  oh  WasserBtoft'wnen  191 

Gr  ego  ire  und  H  end  rick1)  scklagen  das  folgende  Verfahren 
vor,  urn  in  dem  Harn  dei  betreffenden  Kuh  das  Antifebrin  nachzu- 
weisen.  Sie  versetzen  den  fraglicben  Harn  mit  Phosphorsiiuro  bis  zur 
sauren  Reaktion  und  schtitteln  mit  Aetbei  aus  Die  athenscbe  Losung 
erh'alt  emen  genngen  Wasserzusatz ;  dann  wird  der  Aether  vertrieben 
und  zum  Ruckstand  em  Vierfcel  seines  Volumens  Salzsaure  hinzugefugt. 
Das  Reaktionsgemiscb  wird  bierauf  kurze  Zeifc  gekocbt  und  nach  dem 
Erkalten  1  com  Karbolwasser  und  emige  Tropfen  Chloikalk  zugegeben 
(Indophenolreaktion).  Erne  Rotfarbung  des  Harns  verr'at  die  Gregen- 
wart  von  Antifebrin,  selbst  wenn  nur  1 :  100  000  vorhanden  war.  Die 
Farbung  bleibt  etwa  bis  zur  8.  Stunde  sebr  intensiv,  nimmt  dann  all- 
mahlich  ab  und  verscbwmdetnach  24  Stunden  vollstiindig.  Es  ist  dieser 
Farbstoff  jedenfalls  identisch  nut  demjenigen,  von  welchem  Dragen- 
dorff a)  scbon  1887  angegeben  bat,  dafi  er  aus  dem  nut  Salzsaure  be- 
handelten  Harn  durcb  Chloroform  oder  Amylalkohol  extrahiert  werde. 

Eme  Vorschiift,  welche  sick  ebenfalls  auf  die  Salzsaurebpaltung 
grttndet,  gibt  ferner  Fulmer3)  an,  urn  das  giftigere  Azetanilid  im 
Phenazetin  nachzuweisen: 

Man  kocbt  0,1  g  der  Substanz  1  Minute  mit  1  com  konzentrierfcer 
Salzsaure,  verdlhint  mit  10  ccm  Wasser  und  flltnert.  Zum  Filtrat 
setzt  man  3  Tropfen  emer  3°/oigen  Ckromsaureldsung.  Liegt  reines 
Phenazetin  vor,  so  erhalt  man  nut  diesem  Reagens  eine  dauernde 
rubimote  Farbe,  wahrend  das  Azetauilid  einen  dunkelgrunen  Farbenton 
und  die  Ausscbeidung  eines  grttnen,  flockigen  Niedeiscblages  bedingt, 
dessen  Menge  approximate  den  Entscheid  gestattet,  wie  viel  Antifebrin 
im  Phenazetin  enthalten  war 

Erwabnt  seien  bier  aucb  die  folgenden  Reaktionen  auf  Azetanihd 
und  Phenazetin4):  Man  kocht  ca.  V10  g  Azetanilid  mit  1  ccm  Salzsaure. 
Nach  dem  Erkalten  filgt  man  5  Tiopfen  frisches  Cblorwasser  binzu, 
worauf  eine  kornblumenblaue ,  allmahlich  verblassende  Farbung  auf- 
tritt8)     Phenazetin  gibt  dagegen  nach  dem  Erkalten   seiner  Losung 

')  Gregoire  u  Hendrick,  Bull,  de  l'assoc.  beige  des  chirmstes,  ans 
Zeitschr   d  Allgein    Oesterr.  Apotheker-Vereins  58  (1904)  1248. 

a)  Dragendoiff,  Chem.  Zentialbl.  [3.  P.]  18  (1887)  1382 

3)  Fulmer,  Deutsch-amerik.  Apotheker-Ztg.  25  117. 

*)  Bei  den  zur  Untersoheidung  des  Phenazetins  von  Antifebim  und  Anti- 
pynn  geeigneten  Salpeteiaiiuieproben  von  Autenrieth  und  Hmsberg,  Archiv 
d.  Pharm  229  (1891)  456,  w>  es  zur  Bildung  des  charaktenstisclien  gelbgefarbten 
Mononitrophenazetins  CjB^NOsXOCaHjXNHCOCHj)  kommt,  ist  dagegen  keine 
Wasserstoffionenkatalyse  beteiligt. 

5)  Beckurts,  Anal.  Chem  f.  Apothekei,  2.  Aufl.,  Stuttgart  1908,  S  96 
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(in  konzentnerter  Salzsaure)  mit  frischem  Cblorwasser  erne  rofcviolette 
Farbung,  die  beim  Steben  rubinrot  wird 1).  Pbenazetm  l'afifc  sich  aucb 
m  der  Weise  ermitteln,  daB  man  es  mit  konzentnerter  Salzsaure  zum 
Kochen  eibitzt,  die  Losung  mit  der  Sfacben  Wassermenge  versetzt  und 
nacb  dem  Erkalten  und  Filtrieren  einige  Tropfen  ChlorkalklSsung  hin- 
zufttgt.  Es  tritt  bierauf  eine  karminrote  Farbung  auf ,  die  bei  Am- 
moniakzusatz  in  Violetfc  umscbl'agt2).  Man  kann  aucb  die  salzsaure 
Ltfsung  mit  der  lOfacben  Wassermenge  verdtinnen  und  eine  3°/oige 
Chroms'aurelSsung  binzuftigen,  worauf  erne  rubinrote  Farbung  auftritt8). 
Zum  Nachweis  von  Azetanilid  kann  man  endlicb  so  verfabien,  daB  man 
mit  konzentnerter  Salzsiiuie  1  Minute  kocbt,  erkalten  lafit  und  bierauf 
eine  geringe  Quantitat  Chlorkalkldsung  binzuftlgt.  Die  auftretende 
Rotfarbung  gebt  bei  Zusatz  von  Ammoniak  in  Indigblau  tiber4).  Liegt 
Harn  zur  Untersucbung  vor,  so  versetzt  man  denselben  mit  einem 
Viertel  seines  Volumens  konzentnerter  Salzsaure,  kocht  auf  und  gibt 
nacb  dem  Erkalten  emige  Kubikzentimeter  Pbenollosung  und  etwas 
Chlorkalklfisung  binzu a). 

Die  Saurespaltung  des  Harnindikans. 

Wie  bei  dem  Nacbweis  der  genaimten  Fiebermittel  im  Harn  die 
Salzsaure  als  bescbleumgendes  Agens  fur  die  Zerlegung  der  Aetber- 
schwefelsauren  verwendet  wird,  so  kommt  ihr  die  namlicbe  Funktion  aucb 
zu  bei  der  kliniscb  auJJerordentlicb  wicbtigen  Indikanbestimmimg B) ; 

')  Beokurts,  Anal.  Chein.  f  Apotheker,  2.  Aufl  ,  Sfcutfcgait  1908,  S.  99,  227 
2)  Becknrta,  Anal   Chem.  f.  Apotheker,  2.  Aufl.,  Stuttgait  1908,  S.  99. 
')  Beokurts,  Anal.  Chem.  f.  Apottaekei,  2  Aufl.,  Stuttgart  1908,  S.  99. 
*)  Beokurts,  Anal.  Chem.  f.  Apothekej ,  2.  Aufl.,  Stuttgait  1908,  S.  226. 
'<)  Beokurts,  Anal.  Chem  f.  Apothekei,  2  Aufl.,  Stuttgart  1908,  S  265. 
°)  Da  das  Indoxyl,  welohes  im  Harn  als  gepaaifce  Sohwefelsaure  Indoxyl- 
schwefelsaure  (rndikan)  erscheint,  ein  Oxydationsprodukt  des  Indols . 
CH  C(OH) 

o>  -  o> 

N  N 

H  H 

Inaol  Infloxyl 

emes  chavaktenstischen  Produktes  der  Darmfaulnis  des  Eiweifies,  ist,  so  dient  die 
Indikanbestimmung  als  Mafl  fur  die  Intensitat  der  Faulmspiozesse  im  Darm.  Bie- 
selbe  ist  naturgeni&fi  urn  so  grofier,  je  langer  die  Terdauungspiodukte  der  Wirkung 
der  Faulnisbakterien  ausgesetzt  sind.  Bei  Hmdernissen,  insbesondere  im  Bereioh 
des  Dfinnd arms  —  Hindernisse,  die  in  einer  einfaohen  Kotstauung  oder  in  einer 
Passageverhinderung  infolge  Gedarmversohlingung  bestehen  hSnnen  — ,   findel 
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denn  bier  wird  die  Indoxyl-  oder  auch  eventuell  die  Skatoxylsehwefel- 
s'aure  m  lhre  Koniponenten  zerlegfc.  Das  in  Freiheifc  gesetzte  Indoxyl 
wird  dami  durch  Chlorkalk,  Eiaencklorid  oder  Alkahpersulfat  zu  Indigo 
oxydiert  und  durch  die  auftretende  Blaufarbung  nachgewiesen.  Auch 
kann  das  Indigblau  duich  Wagung  oder  spektrophotometrisch  oder 
kolorimetrisch  bestimmt  werden.  Gewichtsanalytisch  veifahrt  man  am 
besten  naob  der  von  Jaffe1)  angegebenen  Vorscbnft. 

Handelt  es  sicb  nur  urn  den  quahtafciven  Nachweis  bzw.  van  die 
Prufung,  ob  der  Indikangehalt  vermehrt  ist,  so  kann  man  sich  hierzu 
ebenfalls  der  Jaffgschen  Probe  bedienen,  nacb  welcber  dem  zu  unter- 
suchenden  Harn  im  Reagenzglas  die  niitnliche  Menge  konzentrierter 
Salzs'aure  und  dann  ein  Tropfen  (bei  negafcirem  Ausf'all  tropfen- 
weise  mebr)  einer  halbgesattigten  Chlorkalklosung  hinzugeftigt  wird. 
Docb  mufi  der  Chlorkalkzusatz  sehr  sorgfaltig  erfolgen,  da  schon  ein  ganz 
kleiner  UeberschuB  dieses  Oxydationstmttels  huireichfc,  um  den  entstan- 
denen  Indigo  sofort  weiter  zu  dem  gelben  Isatin  zu  oxydieren,  so  daB  es 
gar  nicbt  zur  Ausbildung  einer  Blaufarbung  kommt.  Dagegen  er- 
schemt  es  so  gut  wie  unmdglich,  Indikan  nacb  der  Obermayer- 
schen  Probe  zu  tlberseben 9).  Aucb  bier  dient  konzentiierte  Salzs'aure 
zur  Aufspaltung  der  Indoxylschwefelsaure.  Das  spaltende  Agens  fun- 
gieit  aber  zugleicb  als  Oxydationsimttel,  da  die  zur  Yerwendung 
kommende  Salzsiiure  &  g  Eisencblond  im  Liter  geldst  entbalt.  Dieses 
sog.  Obermayerscbe  Reagens  wird  dem  Hani  ebenfalls  zu  gleichen 
Teilen  zugegeben  und  naob  wemgen  Minuten  der  gebildete  Indigo 
durcb  ScbUtteln  mit  Chloroform  extrahiert.  Im  Prinzip  vbllig  analog- 
den  beiden  soeben  erwabnten  Reaktionen  ist  auch  die  weniger  ver- 
breifcete  Persulfatprobe  von  Amann8),  die  in  der  Weise  ausgefilhri. 
wird,  daB  man  zu  20  ccm  Harn  einige  Tropfen  reine  Schwefelsaure, 
5  ccm  Chloroform  und  danach  5  ccm  einer  10°/mgen  L&sung  von 
Natriumpersulfat  NagSg07  setzt,  woiauf  grttndlich  durchgeschttttelt 
wird  Wie  bei  der  Obermayerscben  Probe  erschemt  auch  hier  das 
sich  absetzende  Chloroform  blau  gefarbt. 

dahei  infolge  der  Stagnation  eine  auagiebige  Indolbildung  und  deinentspi'echend 
eine  reichhohe  Ausscheidung  von  Indoxyl  im  Harne  statt.  Feraei  findet  sich 
hitufig  bei  schwcren  Infektionskrantheiten  dei  Indikangehalt  des  Harna  fitark 
verinehit,  was  unter  andeiem  mit  der  Bildung  von  Indol  als  Sfcoffwechselprodultt 
gewiasev  Baktenen.  in  Zusauimenhang  atelien  kSnnte. 

*)  Jaffe,  Pdugera  Aiclnv  ,')  (1860)  448;  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  10  (1871) 
126;  Virchowa  Archiv  70  (1877)  78 

3)  Obermayer,  Wiener  Win   Wochenachv.  (1-90)  Ni  9 
i         J)  Amanfc,  Revue  ined.  de  la  Suiase  lomande  (1897)  449. 

Wolccr,  Die  Katalyso     Anorgnnisohe  Katalysatoren.  13 
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Der  quantitativen  Bestimmung  des  Indikans  wird  ebenfalls  die 
Oxy  elation  des  durch.  S'aurespaltung  in  Freiheit  gesetzten  Indoxyls  zu 
Indigoblau  zugrunde  gelegt,  und  zwar  hat  sich  auch  hier  das  Ober- 
mayeische  Reagens  vorzuglich  be-w'ahrt. 

Nach  Wang ')  werden  zu  800  com  Ham  25—50  com  emer  20°/oigen  Blei- 
azetatlBsung  in  Portionen  zugesetzt  und  die  Flflssigkeit  filtnert.  250  ccm  des 
Filtiati  weiden  mit  dor  namhehen  Menge  des  Reagens  von  Obermayer  ver- 
setzt  und  erne  Minute  mit  30  com  Chloioform  lm  Soheidetiichter  ausgeschiittelt. 
Die  Chloroformschicht  wird  abgelossen  und  das  Ausschutteln  mit  fiischem  Chloro- 
form so  lange  wiedeiholt,  bis  dasselbe  farblos  eischeint.  Die  veieinigten  Chloro- 
foimextrakte  werden  hierauf  duich  sukzessives  Ausschtttteln  mit  Wnssei  (2— 3mal), 
danach  mit  l%oiger  Natronlauge  und  zuletzt  aberraals  nut  Waraer  gereimgt, 
durch  Asbest  filtnert,  das  Chloiofoim  abdestilheit,  dei  Riickstand  auf  dem  Wasser- 
bad  getrocknet,  noch  warm  mit  10  ccm  konzentnertei  Schwefelsame  veiBetzt  und 
duvoh  10  Minuten  wahiendea  Erwarmen  auf  dem  Waaserbad  in  LOsung  gebiacht. 
Die  so  gebildete  LOsung  Ton  Indigosnlfosaure  wird  hierauf  mit  viel  Wassei  vei- 
dumat  und  von  einev  auf  eine  Oxala'auiclosung  von  bekanntem  Gehalt  emgestellten 
Kaliumpermanganatlosung*)  bis   zur  Gelbfaibung  dei   Flussigkeit  hinzugefllgt 

Ant  demselben  Prinzip  basiert  feinei  die  Methode  von  Ellmger8),  bei 
weloher  dei  Titer  der  ungefahr  3°/»igen  Peinianganatldsung,  die  zur  Titration  der 
Indigosnlfosaure 4)  dient,  auf  reines  Indigotin  emgestellt  wird. 

Evwahnt  sei,  dafl  H.  StrauB6)  audi  ein  kolorimefcrisches  Verfahren  zur 
Bestimmnng  des  IndigblauB  angegeben  hat. 

Feniei  kann  man  das  durch  die  katalytische  Indikanspaltung  gebildete; 
Indoxyl  durch  die  Ueberfuhrung  m  Indigrot: 

C0H4<        >G=C<  >N 

\N/  \C0H.X 

H 
veimitteh  IsatinsalzsUure  bestimmen.  Diese  von  Bouma")  ausgearbeitete  Me- 
thode bedient  sich  zweier  aufewanderfolgender  Saurekatalysen,  da  dei  Spaltungs- 
reaktion  eine  ebenfalls  in  Gegenwait  von  Sauren  sich  vollziehende  Kondensations- 
reaktion')  folgt.  Nach  dieser  Methode  wird  das  nach  der  Bleiazctatlallung  er- 
haltene  klare  Filtrat  V<  Stundc  mit  dem  namhehen  Volumen  Isatinsalzskure "}  auf 


')  Wang,  Zeitsohr.  f.  physiol.  Chem.  25  (1898)  406,  27  (1899)  135,  28 
(1899)  576. 

3)  5  com  einer  3%o'gen  Kaliumpermanganatlosung  +  195  ccm  Wasser.  Der 
OxalstLurewert  der  TiterlOsung  hefert  mit  1,04  multiphziert  die  Indigomenge. 

3)  Ellmger,  Zeitschr.  f  physiol.  Chem.  38  (1903)  192. 

*)  Der  wie  bei  der  vorigen  Methode  gewonnene  lndigorilckstand  wird  eben- 
falls durch  10  ccm  Schwefelsaure  m  die  Indigosulfosaure  tibergefuhrt ,  woiauf 
100  com  Wassev  hmzugeftigt  werden. 

s)  H.  StrauB,  Deutsche  med   Wochenschr  29  (1902)  299. 

*)  Bouma,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  32  (1901)  82,  39  (1908)  856. 

T)  Siehe  lm  folgenden. 

8)  20  mg  Isatin  punss.  Merck,  in  1000  ccm,  reinster  konzentnerter  Salzsaure. 
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dem  Wasserbad  behandelt  und  naoh  dem  Abkflhlen  3mal  nut  je  SO  ccm  Chloro- 
form extrahiert.  Die  Chloroforniextiakte  werden  sorgfilltig  in  «n  KSlbchen  ab- 
gegossen,  das  Chloroform  auf  dem  Wasserbad  abdestillieit,  dei  Ruckstand  2  Stunden 
bei  110°  getiocknet,  Reste  des  Reagenses  dmch  melumaligro  Waschen  mit  heiflem 
Wasser  elimimert,  wieder  getrocknet  und  der  nut  Schwefelsiuiie  siufgenommene 
Ruckstand  mit  Peruianganat  titnert,  nachdem  die  Permanganatlosimj,'  ssuvor  avif 
reines  Indigiot  eingestellt  worden  ist.  Bei  dei  Berechnung  daif  mrht  vergessen 
werden,  daB  nui  die  Halfte  des  gebildeten  Indigrots  dem  Indoxyl  entstammt. 
Diese  Methode  ist  yon  Bouma1)  selbst  mit  Hilfe  einei  IndigiotstandaitlBsung 
in  ein  handhches  und  genau  arbeitendes  kolorimetrisches  Verfalnen  mngewan- 
delt  worden. 

Auch  aus  Indoxyl  allein  l'dfifc  sich  Indigrot  gewinaen  und  diese 
Umwandlung  geht  schon  vor  sich  beim  Erhitzen  des  Earns  ftlr  sich 
allein  oder  in  Gegenwart  von  Salzsauie;  noch  besser  aber  begreiflicher- 
weise  bei  Zusatz  der  oxydierend  wiikenden  Salpetersaure,  deren  sich 
Rosin8)  zur  Darstellting  des  Indigoiots  aus  Harn  bedient.  Griaco- 
sasa)  Farbstoff,  der  ebenfalls  durch  Emwirkung  von  S'duren  auf  Ham 
entsteht,  sowie  das  Uiosein,  welches  Nencki  und  Sieher1)  im 
pathologischen  Ham  und  Rosin  fi)  auBerdem  im  Harn  von  Gesunden 
durch  Zusatz  von  Mmeralsauien  erhielten,  sind  hier  ebenfalls  zu  er- 
w'ahnen,  kdnnte  man  doch  bei  der  Analogie  der  Darstellung  des  TJro- 
sems  8)  (Saurespaltung  und  Oxydation  durch  ein  gleichzeitig  anwesen- 
des  Oxydationsmittel:  geiinge  Mengen  Chlorwasser,  Ohloikalk  oder 
Nitnt)  veisucht  sein,  hier  auf  die  namliche  oder  auf  eine  verwandte 
TJisache  der  Farbstoffbildung  zurtikzugreifen.  Um  einen  Farbstoff  der 
Indolgruppe  scheint  es  sich  dabei  wenigstens  zu  haudeln,  da  nach 
Herter7)  als  Chromogen  des  Uroseins,  —  welches  wahrscheinlich 
auch  mit  dem  irrtiimlicherweise  als  Skatolrot  beschiiebenen  unter 
ahnbchen  Bedingungen  aus  dem  Harn  entstehenden  Farbstoff  iden- 
tisch  ist,  —  die  Indolessigs'aure  fungiert8).    Verwandt  sind  vielleicht 

')  Bouma,  Deutsche  med.  Wochenschi.  28  (1902)  705;  siehe  feiner  Ve- 
rum,  Zeitachi.  f.  physiol.  Chem.  45  (1905)  459. 

2)  Rosin,  Yirchows  Aichiv  123  (1891)  519. 

")  Giacosa,  Ann.  chim.  farm.  [4]  3,  201;  Ber.  d.  chem  Ges  ,  Ref.  20 
(1887)  893;  Jahresber.  f.  Tieiobem  1886,  218 

*)  Nenelti  n.  Sieber,  Jomn.  f.  prakt.  Chem.  [2]  26  (1882)  333. 

»)  Rosin,  Zentralbl.  f.  khn.  Medizm  (1889)  510. 

°)  Rosin,  Zentralbl.  f.  Win.  Medizin  (1899)  510;  Deutsche  med.  Wochen- 
sehrift  40  (1893)  51;  siehe  auch  Heiter,  Journ.  Biol.  Chem.  4  (1908)  289. 

')  Herter,  Journ   of  Biol   Chem.  4  (1908)  258. 

a)  Siehe  Naheies  liber  die  letztgenannten  Farbstoffe  in  dem  vonSamuely 
bearbeiteten  Abschmtt:  Tierische  Pigmente  und  Farbstoffe,  in  Abderhaldens  Hand- 
bueh  d  bioehem.  Arbeitsmethoden,  spez.  Teil,  Bd.  2,  1910,  S.  741,  754,  755. 
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aucb  die  Melatnine,   zu   deren  Davstellung   die  katalytische  Methode 
der  Hydrolyse  mittels  Sam  en  benutzt  werden  kann1). 

Die  Katalyse  hocbmolekularer  Ester. 

Die  Saurospaltung  des  Indikans,  die  von  der  analytiseben  Chemie 
in  ausgiebiger  Weise  veiwendet  wird,  repi  asentiei  te  schon  einen  spe- 
ziellen  Fall  der  Esterkatalyse,  deren  Theorie  mit  derjenigen  der  Robr- 
zuckerinversion  m  den  wesenthchen  Punkten  zusammenfallt.  Es  war 
daher  in  diesem  Zusammenbang,  wie  aucb  scbon  bei  der  Bestimmung 
der  Wasserstoffionenkonzentration  lm  Magensaft  (dies  Kapitel)  some 
lm  allrjememen  Teil  schon  so  oft  Gelegenbeit  geboten,  auf  dieses 
wichtige  Kapitel  der  Wasserstoffionenkatalyse  emzutreten,  daB  an 
dieser  Stelle  mcbt  nocb  einmal  auf  die  emfache  Esterspaltung  zurtick- 
gegnffen  werden  soil  Dagegen  kann  an  den  durch  H'-Ionen  be- 
schleunigten  Hydrolysen  komplizierter  gebauter  Ester,  wie  sie  im 
lebenden  Organismus  als  eine  der  wiebtigsten  aufbauenden  Gruppen 
vorhanden  sind,  um  so  weniger  vorubei  gegangen  werden,  als  die  Be- 
stimtnung  dieser  Stoffe  eine  Aufgabe  ist,  die  an  den  biocbemiscben 
Analytiker  b'aufig  berantiitt.  Ftir  die  in  quantitativer  Hinsicbt  domi- 
nierenden  Stoffe,  welcbe  der  eiwahnten  Kdrperklasse  angebdien,  die 
Fette,  kommen  allerdings  Metboden  im  Gebiet  der  Wassei stoffionen- 
katalyse  kaum  in  Frage.  Urn  so  gi6Beie  Bedeutung  kommt  diesem 
Modus  der  Aufspaltung  bei  den  Lipoiden  zu,  die  einen  mcbt  un- 
betr'acbtlicben  Anteil  am  Aufbau  aller  Zellen,  namentheb  aber  der 
Gebirazellen  besitzen.  So  ist  es  em  dem  Biochemiker  woblbekanntes 
Kennzeicben  aller  Cerebroside ,  daB  sie  beitn  Kochen  nut  verdflnnter 
SchwefelsiLure  Galaktose  abzuspalten  verm8gen,!),  und  auch  gleicb- 
artige  Spaltungen  mit  Salzsawe,  wie  beim  Arninocerebnninsaure- 
glykosid3),  und  Salpeteisaure1)  sind  baufig  durcbgefttbrt  worden.  Als 
Spaltpiodukte  konnten  ferner  bei  dem  Pbospbatid  von  Cousin  5)  (Ke- 
pbahn)  festgestellt  werden :  Obolin,  Glyzeropbosphorsaure,  Stearinsaure 
und   ungesattigte  Sauren   der  Linolsaurereihe.     Die  quantitative  Be- 

')  Siehe  dai  liber  das  in  voiiger  Pufinote  zitierte  Kapitel  in  Abdeihaldens 
Ilandb ,  S.  764. 

2)  Siehe  das  von  Ciamer  behandelte  Kapitel-  Darstellung  und  Eigen- 
sclmften  dei  fur  die  Nervengewebe  cbai  akteristischen  Lipoide,  in  Abderhaldens 
Hamlb ,  spez.  Teil,  Bd.  2,  1910,  S.  784,  793. 

1)  Loc  cit.  vouge  FuJJnote,  S.  789 

4)  Loc.  cit.  vorigu  Fuflnote,  S.  788 

')  CouHin,  Jouin.  Phtirm.  Chim.  24  (1900)  101. 
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stimmung  der  Cerebroside  beruht  naeh  der  von  Koch  ')  nusgearheiteten 
Methode  auf  der  erw'ahnten  Abspaltung  del  Galactose  nnt  Hilfe  der 
Saurekatalyse  und  auf  dev  nachherigen  Ermittlung  der  Menge  dieses 
Spaltproduktes.     Naeh  Koch  verfahit  man  dabei  folgendermafieu : 

Der  Niederschlag  der  Lrpoides)  wird  abfiltnert,  gewaschen,  m  heifiem  Al- 
kohol  gel8st  und  in  emen  200-ccm-Kolben  veibracbt.  Danach  wird  der  Alkohol 
veidampft  und  der  Riickstand  20  Sfcunden  am  Rtickfluflkiihlei  nut  l"/oiger  Sal/- 
saure  gelinde  gekocht.  Bieiauf  bnngt  man  das  ReakfcionRgeuiiseh  in  einen  Men- 
kolben  und  versetzt  nnt  einer  gesattigten  Natiiumsnlfutlosung,  bis  die  Fhtesigkeit 
rasch  und  klar  nltuert.  Ein  bestimmter  Teil  der  Flussigkeit  -wircl  dann  mit 
Natronlauge  neutrahsieit,  nnt  10— 20  com  Fehlmgschei  Ldsung  veisetat,  niier 
freier  Plamme  zuin  Kochen  erhitzt  und  danach  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasscr- 
bad  erwarmt.  Der  grobkoraige  Niederschlag  vom  Kupfeioxydul  wird  hieiauf  in 
bekannter  Wewe  gesammelt,  gewaschen,  getrocknet,  gegluht,  gewogen  und  aus 
einer  von  Koch  angegebenen  Tabelle  die  enter  bestinimten  Galaktosemenge  ent- 
sprechende  Ceiebron-,  Cerebun-,  Homoceiebwn-  oder  Corebiinsaniequantitat  ab- 
geleaen8)  In  derselben  Weise  wird  auch  naeh  Noll1)  da<t  Protagon  quantitativ 
bestimrat,  mir  erfolgt  seine  Bestirnmung  aus  der  Galaktosemenge  naeh  einer 
eigenen  Tabelle8). 

Noch  zahlreiche  andere  Esterspaltungeu  lieBen  sich  hier  an- 
ftthren,  wie  z.  B.  die  Hydrolyse  des  Apoatropins  zu  Tropin  und 
Atropas'aure,  die  sich  in  Gegenwaifc  von  Sauren  neberi  der  Isomeri- 
sierung  des  Apoatropins  zum  Belladonnin  vollzieht  °).  Dock  smd 
diese  Keaktionen  analytisch  von  geringer  Wichtigkeit.  Eiwiihnt  sei 
bier  nur  die  Hydrolyse  des  Colchicins  zu  Colchicein  und  Methylalko-' 
hoi,  die  Rich  beim  Kochen  mit  schwefelsiiiiTe-  oder  salzs'aurehaltigem 
Wassei  naeh  dor  Gleichung: 


>)  Kooh,  Ainer.  Journ.  Physiol.  It  (1904j  303. 

2)  Der  naeh  der  Alkohol-Aethei  extraction  veibleibende  Ettckstand  wird  mit 
Waaser  hbohstens  24  Stunden  sieh  selbst  tiberlassen.  Naeh  der  Ueberffllnuug  in 
emen  Meflkolben  wird  kraftig  geschttttelfc,  1—2  ccra  konzentrieifco  Salzsame  und 
2— 4  com  Chloiofonn  zugesetzt,  noehmals  geschllttelt,  zur  Maike  aufgeftillt  und 
naeh  dem  Absetzen  (3—14  Tage),  das  durch  zuitlckbleibende  Alkohoheste  von 
der  Kxtiaktion  her  verzogert  wird,  der  Niederschlag  in  der  oben  angegebenen 
Weise  wetter  verarbeitet. 

3)  Siehe  die  Tabelle  in  Abderhaldens  Handb.,  loc.  cit  Rpez.  Ted,  Bd.  2, 
1910,  S.  811. 

4)  Noll,  Zeitsohi.  f.  pbysiol.  Ohem  27  (1S09)  370. 

6)  Abderhalden,  loo.  cit  vorleMe  Fufluote,  S  81S. 

•)  Siehe  daruber  das  von  J  u  1  i  u  s  Schmidt  beaibeitetc  Kapitel .  Methoden 
zur  Darstellung  von  Alkaloiden,  in  Abderhaldens  Handb,  loc.  cit.  spez.  Teil,  Bd  2, 
1910,  S.928,  wo  sich  auch  die  von  Ladenbiug,  Ann  d.  Chem  217,  290,  be- 
■werkstelbgte  Gegenieaktion,  die  Sjnthese  des  Atiopanins  aus  den  Komponenten 
mittels  Salzsaure  angegoben  findet. 
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C28H2r,N(V)  -f  H30  =  C21Hs?N0B  +  CH„OH 

Colclucin  Colohicein     Mefchylalkohol 

vollzieht  und  die  weitere  Spaltung  des  Colchiceins  durch  starke  Salz- 
saure  zu  Trimetkylcolchicins'aure  und  Essigsaure 2) ,  da  der  bekannte 
Naohweis  des  Colchicins  durch  die  intensive  Gelbfarbung  seiner  w'afi- 
rigen  Losungen  bei  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  einer  Minerals'aure 8) 
init  der  Saurekafcalyse  des  Colchicins  in  Zusammenhang  stehen  kSnnte, 
rmd  "ahnliche  Verhaltnisse  dtirften  aucb.  vorliegen  bei  der  Digitoxin- 
reaktion  von  Kiliani4),  da  aucb  hier  in  Gegenwart  von  alkoholischer 
Salzsaure  eine  Hydrotyse  des  Digitoxius  zu  Digitoxigenin  und  Digi- 
toxose  sfcattfindefc 5) : 

CMHMOn  +  H20  =  C82HBa04  +  20^,0^ 

Digitoxm  Digitoxigenin     Digitoxoae 


Die  Kondensationskatalysen. 

AuBer  den  im  vorangegangenen  behandelten,  durch.  Wasser- 
stoffionen  katalytisch  beschleunigfcen  Spaltungsreaktionen  bedient  sich 
die  analytische  Chemie  auch  der  Kondensationskatalyse. 

L  Die  inncrc  Anliydrisienmg. 

Den  einfachsten  Fall  dieser  Art  reprasentieit  die  intramolekulare' 
Wasserabspaltung.  Als  typische  Beispiele  hierfur  konnen  die  Lakton- 
bildung  und  die  Umwandlung  der  Oxymethylbenzoesaure  in  Phtalid 
angeflikrt  werden.  Analytisch  kommen  jedoch  diese  im  allgenmnm 
Tcil  (S.  160,  209,  210,  211,  248,  398,  493)  envahnten  Vorgange 
kaum  in  Betracht.  Wiohtiger  ist  in  dieser  Hinsicht  die  Anhydrisierung, 
welche  das  Kreatin  heiui  Erwarmen  rait  Mineralsauren  erleidet: 


')  (0H,O)8C15H0<NJ-CO-CHs; 

2J  Sieho  Autenrieth,  Der  Nachweis  der  Gifte  auf  ohemigohem  Wege,  in 
Abderbaldens  Handb   d.  biocbem.  Arbeitsmethoden,  Bd.  5,  1912,  II,  S.  711. 

3)  Autenrieth,  loc.  oit.  vonge  FuBnote,  S.  778 

*)  Kiliani,  Ber.  d.  cbem.  Ges.  24  (1891)  340,  empfiehlt,  erne  Spur  Digi- 
toxin  in.  3—4  coin  einer  Misohung  von  100  ccm  Eisessig  und  1  com  5°/oiger  Feiri- 
BulfatlBsung  aufzulbsen  und  init;  emem  Gemiacb,  das  auf  100  com  Sohwefelsaure 
1  ccm  5°/»ige  FerrisulfatlSaung  enthalt,  zu  untevscbichten ,  wovauf  zun&ohst  die 
Bertihiimgszone  dunkel  erscheint;  bieiauf  enfcvnckelt  sicb  erst  ein  blauer  Streifen 
und  allmahlich  eisoheint  die  Eisessigscbieht  indigoblau  gefarbfc. 

6)  Antenneth.  loc.  cit.  vorletzte  FuBnofce,  S  802. 
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OH,  CH„ 

CH.--W  CEL-K 

I  >C=NH  =    |  >C=NH -|- H2(>. 

COOH  /j  CO-Nb/ 

Kieatin  Kieatinui 

Das  so  gebildete  innere  Anhydrid,  das  Kreatinin,  kommb  gleick 
wie  das  Kreatin  im  Harne  vor,  und  beide  Kbrper  kdnnen  miteinander 
verwechselt  werden.  Urn  zu  entscheiden,  welcber  von  beiden  vorliegt, 
empfiehlt  sich  die  Anstellung  der  im  vorigen  Kapitel  (S.  45,  46)  be- 
sprochenen  Weylscken  Kreatininreaktion.  Fiillt  dieselbe  negativ 
aus,  so  werden  die  fraglicken  Kristalle  in  einer  geringen  Menge  ver- 
dtirmter  Salzsaure  gelBst,  die  Losung  stark  eingeengfc,  mit  Wasser  ver- 
dunnt  und  hierauf  erst  mit  viel  essigsaurem  Natrium  und  dann  mit 
einigen  Tropfen  ChlorzinklCisung  veisetzt.  War  die  Ausgangssubstaiw 
Kreatin,  so  fallt  nun  Kreatinin-Cklorzink  kristallini&ck  aus. 

3.  Die  Condensation  verschiedener  Molekille. 
Die  Esterbildung  nuttels  Salzsiture  ah  Katalysatot . 

Unter  den  Koadensationsreaktionen,  bei  denen  sich  mekrere  Mole- 
kftle  beteiligen,  sind  an  evster  Stelle  die  katalytischen  Esterifizie- 
rungen  zu  nennen,  welche  Sauven  in  alkoholiscker  Losung  in  Gegen- 
wart  von  Salzsaure  erleiden.  DaB  das  namliche  Agens,  die  Salzsaure, 
sick  sowokl  spaltend  wie  syntketisierend  gegentiber  dem  Ester  ver- 
halten  konnte,  erregte  in  frtiheier  Zeit  viel  Kopfzerbrecken  Von 
Sapper1)  sind  zur  Aufklarung  dieses  scheinbaren  Widersprucbs  syste- 
matische  Veisuche  angestellt  worden,  welcbe  dazu  fuhrten,  die  Ab- 
hangigkeit  der  Emwirkung  von  der  Menge  der  Siiure  und  die  zu- 
nehmende  Verlangsamung  der  Reaktion  'sowie  einzelne  konstitutive 
Emflttsse  festzusteUen,  ohne  daB  jedock  der  Zweck,  zu  welckem  die 
Versucbe  in  Angnff  genommen  waren,  erreickt  wurde.  Sapper  suchte 
sick  in  Anlehnung  au  die  Tkeorie  von  Friedel  mit  der  Vorstellung 
zu  helfen,  daB  sich  erst  das  Haloidanhydrid  der  Stiure  bildet  und 
daB  sich  dieses  hierauf  mifc  dem  Alkohol  umsetzt,  so  wie  Ostwald 
bis  zur  experimentellen  Prufung  dieser  Theorie  in  semem  Institut 
durch  Tafel8)  umgekehrt  die  intermedial^  Bildung  von  Halogenalkyl 
in  Betrackt  gezogen  bat8). 

J)  Sapper,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharni.  211  (1888)  178 

a)  Loo.  cit.  im  Kapitel :  Definition  und  Qeaetze  der  Katalyse  iwAllg.  Tell,  S,  1891 

s)  Wie  der  Esterspaltung  durch  Sauren  ems  Esfceisynthese  entspricht  [siehe 
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Die  Anwendung  der  Esterifizierung  zur  Bestimmung  von 
Harz  m  Seife. 

Was  die  analytische  Anwendung  der  Eaterbildung  betrifft,  so 
haben  Evans  und  Beach *)  sowie  Twitehell2)  hierauf  eine  Bestim- 
mungsmethode  von  Harz  in  Seife  gegrttndet3),  welche  sich  auf  den 
Umstand  stiitzt,  dafi  in  einem  Gemisch  von  Harz  mit  Fettsauren  in  ab- 
solut  alkohohschei  Losung  *)  nur  die  letzteren  einer  Esterifikation  durch 
Ohlorwasserstoff  zug'anglich  sind.  Die  einzubaltende  Vorschrift  lautet: 
audi  Peteraena  Arbeit  tiber  die  Metbylesterbildung,  Zeitschr.  f.  phyaik  Chein  ' 
16  (1895)  885],  so  sollte  man  durch  Sa,uren  moht  nur  die  Spaltung  der  Poly- 
saccharide, sondeva  auch  deven  Aufbau  bewerkatelhgen  kBnnen.  Erne  hierher- 
gehBrige  Beobachtung  ist  auoh  schon  von  Mus cuius  u.  Arthur  Meyer,  Compt. 
rend  92  (1881)  528,  mitgeteilt  woiden,  welche  aus  Glukoae,  konzentrierter  Schwefel- 
allure  und  absolutem  Alkohol  emen  dexttinaitigen,  weiflen  Niedeischlag  eihalten 
haben,  und  in  apaterer  Zeit  sind  weitere  Angaben  tiber  Reveiaionadextrine  usw. 
hinzugekonimeii,  so  dafi  an  deni  Vnrhandensein  dieaer  theoretiach  zu  erwaitenden 
Eiaeheinung  heute  wohl  kaum  mehr  zu  zweifeln  ist  Erinnert  aei  ferner  daran, 
daB  fur  die  analogen  Fermentwirkungen  deravtige  Syntheaen  in  versohiedenen 
Fallen  beobachtet  und  als  Reveraionsphnnomen  mterpretiert  worden  sind  So 
wurde  von  Cremer,  Ber.  d  ohem.  Gea.  32  (1899)  2062,  die  Neubildung  von  Gly- 
kogen  bzw.  nach  den  Ergebmssen  der  spateren  Forachung  einea  anderen  hbheren 
Kohlenhydrats  in  mit  Fruktoae  vei'8etzteni  HefepieBaaft  festgeatellt,  und  Buchner 
(Buchnei-Hahn,  Die  Zymasegarung,  Unterauchungen  ttber  den  Inhalt  der  Hefe- 
zellen  und  die  biologische  Seite  des  Garungspioblenis,  1  Aufl  ,  Mflnchen  1908, 
S.  55)  war  es,  der  diese  Erschemusg  mifc  einem  revertieienden  Enzym  m  Zu- 
aammenbang  gebracht  hat.  Hieiher  gehort  audi  dei  von  Haiden  u.  Young, 
Ber.  d.  chem.  Gea.  37(1904)  1067  aowie  Buchner  u.  Meisenheimer,  Ebendtt 
39  (1906)  3201,  geftihite  Beweis,  dan  bei  der  alkohohauhen  Garung  ein  Teil  dea 
Zuckera  zu  einem  hSheien  Polyaacchand  aufgebaut  wird,  aowie  die  zahlreichen, 
im  lctzten  Kapitel  dea  Mly.  Tells  und  ira  folgenden  Band  (Feimente)  angefiihiten 
ahnlichen  Falle. 

l)  Evans  n.  Beach,  Ainer.  Chem.  Journ.  17  (1895)  59. 

')  Twitehell,  Jouvn   anal,  appl.  chem.  5,  873. 

*)  Audi  von  Gladding  ist  erne  Tiennungsmethode  von  Fettaauien  und 
Harzaauren  angegeben  vrorden.  Ea  schemt  jedoch,  dafl  dieaelbe  weniger  gunatige 
Reaultate  liefert.  Wenigatena  haben  Ulzer  u.  Defria  (FuBnote  2  folgende  Seite) 
bei  der  Trennung  der  Fettsauren  und  HarzsiLuren  einea  Angola-  und  einea  Cowue- 
Copals  die  Gladdingache  Methode  nicht  quantitativ  ausftthrbai  befunden.  Auch 
gibt  Arohbutt,  Analyst  20,  6,  an,  daB  man  bei  der  Gladdingaohen  |[ethode 
die  alkohohsche  Ldaung  nur  dann  dn-ekt  benutzen  darf,  wenn  die  Seife  nicht 
Iiberfettet  iat,  in  welchem  Fall  daa  Neutralfett  erafc  duroh  Koclien  mit  alkoholischem 
Kali  veraeift  oder  mit  Aether  entfernt  werden  niufi. 

*)  Siehe  fiber  Esterifikation  Menschutkin,  Journ.  d.  russ.  phya.-chem.  Ges.l 
(1882)  162,  und  AUg.  Teil  xm  Kapitel:  Konatitufave  Einflttsse  in  der  Katalyse, 
S.  484  ff. 
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Man  bringt  2—3  g  der  zu  unteisuchenden  Mischung  von  Fett- 
s'auren  und  Harz  und  das  lOfache  Volumen  absoluten  Alkobol  in  ein 
Kolbchen  und  leifcet  bei  sorgfliltiger  Kiihlung  (Wasser  und  Eis)  einen 
m'afligen  Strom  von  trockenem  Ohlorwasserstoffgas  hinduieb.  Nach 
etwa  "/*  Stunden  wird  kein  Chlorwasserstofl:  mehr  absorbieit,  und  an 
der  Oberfliiche  der  Fliissigkeit  scheiden  sich  die  gebildeten  Ester  ab. 
Nun  nimmt  man  den  Kolben  aus  dem  Kiihlwasser  heraus,  lafifc  ibn 
*/«  Stunde  stehen,  verdunut  den  Iulialt  mit  dem  5fachen  Volumen 
Wasser  und  kocht  so  lange,  bis  sich  das  Harz  und  die  Ester  m  emer 
Schichfc  an  der  Oberfl&che  gesammelt  haben  und  die  Ldsung  klar 
ersoheint.  Dann  gibfc  man  Petiolather  hinzu,  gieBt  das  Ganze  in  einen 
Scb.eidetrieb.ter,  spult  den  Kolben  mit  Petrolatber  nach  und  l'afifc  die 
saure  Lfisung  abfliefien.  Die  etwa  50  com  betragende  Petrolather- 
16sung  wird  zuerst  mifc  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  einer  Mischung 
von  5  g  Kalilauge,  5  com  Alkohol  und  50  ccm  Wasser  geschttttelt. 
Dabei  wird  das  Harz  verseift  und  geht  in  die  wafirige  Ldsung,  welche 
sibgelassen  wird.  Dieses  Ausschtttteln  mit  Kalilauge  mufi  dfters 
wiederholt  werden *).  SchlieBlich  wascht  man  noch  mifc  Wasser  nach, 
gibt  das  Wasch wasser  zu  den  vereinigten  Harzlosungen  hmzu  und 
versetzt  diese  mit  S'aure,  um  das  Harz  abzuscheiden.  Hierauf  wird 
das  Harz  gesammelt,  getrocknet  und  gewogen. 

Statt  Petrolatber  kann  man  auch,  wie  cs  Twitchell  tut,  ge- 
wShnlichen  Aether  verwenden,  die  atherische  Ldsung  mit  Wasser 
waschen,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauei  reagiert,  und  hierauf 
50  ccm  neutralen  Alkohol  hiuzugeben  Die  Menge  der  Harzsauren 
1'aBt  sich  dann  mifc  Normalnatron  titnmetrisch  bestimmen. 

TJlzer  und  Defris8)  haben  bezughch  der  Trennung  von  Fett- 
s'auren  und  Harzsauren  darauf  aufmerksam  gemacht,  daB  die  Schel- 
lackharzsauren  gewissermafien  eine  Mittelstellung  zwischen  den  Harz- 
sauren und  den  Fettsauren  einnehmen,  mdem  sie  in  alkoholischer 
Ldsung  durch  Salzs'aure  zum  Teil  m  Ester  ubeiftihibar  smd. 

Die  Anwendung  der  Esterbildung  bei  der  Bestimmung  der 
aus  EiweiB  abgcspaltenen  Monoaminosiluren. 

Des  weiteren  hat  dieses  Piinzip  der  Esterifizierung  Emil 
Fischer3)  m  den  Stand  gesetzt,  Glykokoll,  d-Alanin,  d-Valin,  1-Leucin, 

»)  Andeienfalls  finden  nach  Lewko  witch,  Journ  Soc.  Cheui.  Ind.  12,  503. 
sowie  Evans  u   Beach  (loo.  cit)  Verluste  statt. 

8)  TJlzer  u.  Defns,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  36  (1897)  24. 

3)  Emil  Fischer,  Zeitschr.  f.  pliysiol.  Oheiu.  33  (1901)  151 
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1-Piolm,  1-Asparagmsaure,  d-Glutaniinsaure,  1-Senn  und  1-Phenyl- 
alanin  aus  dem  Bilckstand  des  filtnerten  und  eingedampften  Hydrolyse- 
gemisches1)  dei  EiweiBkorper  zu  isolieren.  Man  verfahrt  dabei  in 
der  Weise,  daB  man  diesen  Riickstand,  der  nicht  fest  sein  davf,  mit 
dei-  3fachen  Gewichtsmenge  absoluten  Alkohols  tibeigiefit  und  bis  zur 
Sattigung  gasformige  Salzsaure  emleitet s).  Urn  eine  quantitative  Ge- 
wmnung  des  Aminosaureesters  handelt  es  sich  dabei  nicht.  Doch  kann 
man  durch  eine  wiederholte  Veresfcerung  die  Ausbeute  erheblich  ver- 
bessern 8). 

Weitere  Anwmdwngen  der  Esterbildung  mi  Gegcnwart  von  SOuren. 

Die  eben  erw'ahnten  Anwendungen  stellen  jedoob  nnr  einen  ge- 
ringen  Bruchteil  all  jener  Falle  dar,  wo  die  katalytische  Esterifizierung 
der  analytischen  Chemie  im  engeren  und  weiteren  Sinn  Dienste  zu 
leisten  vermag.  Schon  im  ersten  Kapitel  dieses  Bandes  konnte  auf 
eine  sehr  bemerkenswerte  analytische  Anwendung  dieser  Metbode  bei 
AnlaB  der  Besprechung  der  Wasserbestimmung  im  Alkobol  hinge- 
wiesen  werden.  Allerdings  ist  beim  Aetbylalkobol  der  EinfluB  des 
Wassers  auf  die  Diobte  so  grofi4),  daB,  wie  Kailan6)  scbon  1909 
angegeben  bat,  bei  Wassergebalten  ttber  0,1  °/o  die  reaktionskinetische 
Methode  weniger  zu  leisten  rermog  als  die  Bestimmung  der  Wasser- 
beimiscbung  auf  Grand  des  spezifiscben  Gewichts,  und  daB  dieser 
letzteren  Methode  auch  bei  genngeien  Wassermengen  als  0,1°/°  &* 
reaktions.kinetische  Bestimmung  nicht  Uberlegen  ist,  hat  Kailan b) 
neuerdings  erwiesen.  Doch  bebt  er  zugleich  die  guten  LeistuDgen 
der  katalytischen  Wassei  bestimmung  bei  all  den  Medien  hervor,  wo 
der  Wassergehalt  die  Dichte  in  geringerem  MaBe  beeinfiufit.  Ferner 
diirften  die  giundlegenden  Arbeiten  Wegsch eiders  auch  in  analy- 
tischei  Hnisicht  eine  reiche  Fundgrube  bilden,  ungeachtet  dessen,  daB 
Wegscheider  nur  den  lein  wissenschaftlichen,  nicht  den  praktischen 

*)  Sieho  im  voihergekenden.  i 

')  Ueber  die  Details  der  Methode  und  die  weitere  Verarbeitung  auf  be- 

stiramte  Ammosauren  siehe  Abderhaldens  Handb.  d.  bioohem  Arbeitsmethoden, 

Bd  2,  1910,  S.  473 

3)  Loc  cit.  vonge  Fufinote  S  484  und  Abderhalden,  Zeiteehr.  f.  pliysiol. 
Chem  37  (1903)  484,  499 

4)  Spesnfisches  Gevnoht  des  absoluten  Aethylalkohols  bei  25°  =  0,78518 

r')  Kailan,  Zeitsohi.  f.  Elektrochem.  15  (1909)  106;  vgl.  femer  Gold- 
sohmidt,  Ebenda  12  (1906)  432. 

°)  Kailan,  Ber.  d.  ohem.  Ges  44  U912)  2881. 
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Sfcandpunkt  bei  seinen  schonen,  auf  strong  niatbemafcischer  Basis  ruhen- 
den  Untersuchungen  im  Auge  gehabt  hat;  denn  Esterifizierungsdaten, 
die  in  so  hohem  MaBe  zur  Charakterisierung  einer  Substanz  geeignet 
sind,  mhssen  sich  auch  zur  Identifizierung  und  Unteischeidung  von 
Stoffen  oder  Stoffgruppen  tauglicb  erweisen.  Ein  Beispiel  hierfttr  bietet 

Die  Anwendung  der  Esterbildung  zur  Unterscbeidung  von 
Karbonsauren  und  Sulfos'auren. 

Es  ist  das  Verbalten  der  Karbonsauren  und  der  Sulfos'auren  bei 
der  Estenfizierung  nacb  Wegscbeider  und  Margarete  Furcht1) 
ein  durcbaus  verscbiedenes ,  so  daB  daraus  ohne  weiteres  auf  die 
Natur  der  vorhegenden  Sauren  gescblossen  werden  kann.  Wabrend 
sicb  die  Ester  der  Beuzolsulfos&ure,  z.  B.  CuH,S02OCH3,  durcb  Ein- 
wirkung  von  Alkobol  auf  die  Saure  in  der  Hitze  unter  keinen  Um- 
sfanden  darstellen  lassen,  da  gebildeter  Ester  soforfc  niit  dem  Alkobol 
unter  Aetberbildung9)  und  Rttckverwandlung  zu  Benzolsulfos'aure  weiter 
reagiert,  entsprecbend  der  Gleiobung: 

C6HBS09OCH3  +  CH...OH  =  0,,H3BOtOH  -f  (CH3)20, 
lassen  sicb  Karbonsauren,  bei  denen  nicbt  die  gleicb  zu  besprechen- 
den  „sterisoben  Hinderungen"  im  Spiele  smd,  glatt  esterifizieren,  und 
zwar  kommt  in  diesem  Zusammenhange  vornebmlicb  die  Esteiifizie- 
rung  durch  Bebandeln  der  alkohobscben  LSsung  der  Sauren8)  mit 
Cblorwasserstoff  in  Frage.  Die  Fahigkeit  zur  Aetberbildung,  welcbe 
der  freien  Schwefels'aure  eigenttimlick  ist  und  damit  im  Zusammen- 
bang  stebend  das  UnvermSgen,  Ester  nacb  der  angegebenen  Methode 
zu  bilden,  scbeint  sicb  bei  alien  Derivaten  der  Schwefels'aure  mifc  in- 
takter  S02OH-Gruppe  wiederzufinden,  soweit  das  bisber  auf  diesen 
Punkt  hin  geprlifte  Material  diese  Verallgemeinerung  gestattet.  Dem- 
gemaB  stellten  denn  aucb  Wegscbeider  und  Margarete  Furcht 

')  Wegs  oh  eider  u.  Margarete  Furcht,  Sitzungsbei.  d.  kaiserl.  Akad. 
d.  Wiss,  math.-natunv.  KL,  Abt.  lib  ill  (1902)  890  (Sep). 

8)  Die  Aefcherbildung  mit  Hilfe  von  Benzolsulfcmureester  hat  Krafft  afcu- 
diert.  [Siehe  Krafft,  Ber.  d.  oliem  Ges.  25  (1892)  2256;  Krafft  n.  Eoos, 
Ebenda  26  (1893)  2823;  Krafft,  Lebrb.  d.  oig.  Chein.,  3.  Aufl.,  Leipzig  u.  Wien 
1901,  S.  498;  siehe  feiner  Kasfcle  u.  Ma r rill,  Amer.  Ohem.  Jonra.  17  (1895)  290] 

*)  Man  kann  audi  die  Same  im  Statu  naseendi  zur  Einwirkung  auf  den 
Alkohol  bnngen,  indem  man  sie  aus  ihren  Salzen  durch  den  emgeleiteten  Chlor- 
wasseistott  in  TTreiheib  setzt.  So  haben  Wegscheider  und  Furcht  die  m- 
Sulfobenzoeaaure  in  der  Weise  estcuflziart,  daB  sie  20  g  ibres  Natiiumsalzea  mit 
100  g  abaolutem  Methylalkohol  iibergosaen  und  aunachst  in  der  K&lte,  liierauf  bei 
Waaserbadtemperatur  5  Stunden  Chlorwaaaerstoff  einleiteten. 
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bei  der  Veresterung  von  m-  und  p-Sulfobenzoesaure,  sowie  der 
o-Nitro-p-Sulfobenzoes'aure,  naeb  der  katalytiscken  Methode,  die 
interessante  Tatsacbe  fest,  daB  die  Bulfogruppe  vbllig  intakt  bleibt. 
Vou  den  drei  moglicben  Estern,  dem  Neutralester ,  der  (/-Estersaure 
und  der  |3-Estersauie,  entsteht  daher  direkt  nur  die  letztgenannte  mit 
veresterter  Karboxylgruppe  : 

Auch  die  Gegenreaktion  zeigt  bei  den  Karbonsaureestern  und  den 
meist  nur  durch  Emwirkung  von  Jodniethyl  auf  die  entsprechenden 
Silbersalze  erhaltlichen  Sulfosaureestein  typische  Unterscbiede ,  deien 
analytische  Verwertbarkeit  evident  ist.  Scbon  die  Wirkung  des 
Wassers  allein  drllckt  diese  Verschiedenartigkeit  aus.  Die  leichte- 
Reaktionsfaliigkeit  der  Alkohole  mit  den  Sulfoestern  findet  sicb  auch 
bei  dem  Gbundtyp  der  Alkobole,  dem  Wasser,  wieder,  das  in  einer 
der  Aetherbildung  analogen  Reaktion  den  Ester  verseift: 

C,,H-SO8-0C8Hr)  +  HOH  =  C0H,-SO2OH -|-  C2H,OH. 
Die  Verseifungsgesclnvindigkeit  ist  vrat  gioBer  als  bei  den  Karbon- 
saureestem. Die  Verseifungskonstante  der  Sulfosaureester  durcb 
Wasser  allein  erwies  sicb  bei  dem  von  Wegscbeider  und  Furcht 
angestellten  Vergleich  sogar  als  15mal  groBer  als  die  Veiaeifungs- 
konstante  des  Benzoesaureesters  durcb  Salzsiiuie  Die  Hydrolyse  des 
Sulfosaureesters  wird  1m  tibrigen  nacb  Wegscbeider1)  mcbt  duicb 
Wassersfcoftionen  katalytiscb  bescbleunigt,  was  ein  weiteies  sebr 
cbarakteristisches  Unterscbeidungsmerkmal  fur  die  beiden  Esterarten 
abgibt.  Es  handelt  sicb  somit  um  die  Gegensatze: 
Karbonsaureester:  durch  Wasser  allein:  sehr  langsame  Verseifung, 

durcb  Wasser  +  Wasserstoffionen:  rascbe  Verseifung. 
Sulfonsaureester:  durcb  Wasser  allein:  rascbe  Verseifung, 

durcb  Wasser  -(-  Wasserstoffionen  nicht  rasoher  als 

Sulfonsaureester  obne  Wasserstoffionen,  die  vielmehr 

zu  veiz&gern  scbemen. 

Die  Abbiingigkeit  der  Esterbildung  von  konstitutiven  Ein- 
fliissen  bei  den  Karbonsauren  und  ibre  analytiscben 
Konsequenzen. 
Auch  die  Veresterungsverbaltnisse   der  Karbonsauren  sind  viel- 
leicht  emer  analytischen  Anwendung  fahig,  da  die  Veresterung  in 
*)  Wegscbeider,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  41  (1902)   52,  7gl.   auch 
Kastle,  Murill  u.  Frasser,  Amer.  Chem.  Jouru.  19  (1897)  896. 
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erheblichem  MaBe  tod  tier  Konstitution  tier  Karbonsauren  beeinfluBt 
wird.  Wiederum  ist  es  Wegscheider,  rlera  wir  Untersucbungen  von 
grofier  Tragweite  uber  die  hier  vorliegenden  Beziehungen  verdanken. 
So  zeigte  er1),  daB  z.  B  bei  der  Vere&terung  unsymmetrischer  Di- 
karbonsauren  (Hemipmsaure)  bei  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von 
Mineral-auren,  nn  Gegensatz  zu  der  Daistelluug  von  Estersiiuren  aus 
sauren  Salzen  und  Alkyljodiden  oder  aus  Saumnhydriden  mit  Alkoholen, 
der  Reaktionsverlauf  von  der  Starke  der  Kaiboxyle  unabbiingig  ist, 
■wahrend  er  durch  die  „steiiscke  Hinderang"  von  seiten  der  benach- 
barten  Substituenten  stark  in  Mitleidenschaft  gezogen  wird,  audi  ist 
das  ungleiche  Verhalten  diorthosubstituievter  Mono-  uud  Dikarbon- 
sauren  bei  den  verschiedenen  Esterifizierungsverfahren  von  Weg- 
scheider2) damit  in  Zasamraenhang  gebraclifc  worden,  daB  bei  der 
Esterifiziei  ung  mit  Salzsaure  eine  Anlageiung  an  das  Karbonyl  der 
Karboxylgruppe  stattfindet,  welche  Reaktion  durch  die  Raumerfullung3) 
benaobbarter  Substituenten  viel  eber  gestoit  weide1)  als  der  Ersatz 
von  Metall  duicb  Alkyl.  Der  schwieiigen  Esterifizierung,  die  z.  B. 
bei  der  symraetiischen  Tribrombenzoesaure  m  die  Eiscbeinung  tritt, 
entspncht,  wie  ebenfalls  Wegs  cbeider  r>)  zuerst  hervoi geboben  hat, 
eine  ebeuso  schlecht  ausgebildete  Verseifungsfahigkeit  des  einmal  ge- 
bildeten  Esters8)   und  der  namliche  Forscher 7)  war  es  endlich,   der 


')  Wegscheider,  Monatsh  1'.  Chem.  16  (1895)  141,  18  (1897)  630 
-')  Wegscheider,  Btr.  A.  chein   Ges.  28  (1895)  1470,  3127. 

3)  Wegscheider,  Bei.  d  chem.  Ges.  28  (1*95)  1472,  hat  lm  Gegensatii 
zu  Viktoi  Meyei  (siehe  im  AUg  Ted  das  liapitel-  Constitutive  Faktoren  in 
der  Katalyse,  S  490  fF.)  mcht  das  Atomgewieht,  sondein  das  Atomvolnmen  fur  die 
Rauniert'ttllung  der  Substituenten  herangezogen 

4)  Uebeihaupt  warden  noch  Wegscheider,  Ber.  d.  chem  Gea.  28  (1895) 
2535,  geiade  jene  Rtaktionen  durch  Oithosubstituenten  bes>onders  gehindert,  bei 
denen  eme  Anlajjeiung  an  mehifach  gebundenwi  Kohlenstoff  stattfindet,  wie  a  B 
die  Veiseifung  der  Nitrile  und  deien  Umwandluug  in  hnidoather  [Wegscheidei, 
Bei.  d.  chem.  Ges  28  (1895)  147u] 

°)  Wegscheider,  loo  cit  vonge  Fufinote,  Be\.  d.  chem.  Ges  28  (1896) 
1474,  8128,  29  (18961  Heft  14,  Sep  ;  siehe  fernn  Angeli,  Ebenda  29  (1896) 
Heft  12. 

»)  Die  im  Allg  Tett,  S  498  bespiochene  Theorie  uber  den  Zusamuienhang 
zwischen  echwercr  Vereatenmg-sfahigkeit  und  schwerer  Veiseifbarkeit,  welche 
Viktor  Meyer  entwickelt  hat,  ist  von  Wegscheider,  Ber.  d  chem,  Ges  28  (1895) 
1474,  29  (l«9G)  2535,  in  sohaifsinnigei  Weise  angegriffen  worden.  ifii  wies  darauf 
hin,  dafi  eininal  die  Hemipmsaure  bei  dei  Kinwukung  von  Salzsauie  in  Methyl- 
norhemipinsaure  ttbergeht,  entsprechend  dei  Gleichung: 
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auf  die  Bedeutung  dieses  Punktes  fur  die  Auf'stellung  von  Struktur- 
foraeln,  z.  B.  bei  der  Kampbolkarbonsaure,  bingewiesen  bat1) 

Docb  nicbt  allein  Stellung  und  Volumen  dei  Substituenten  sind, 
wie  scbon  im  allgemeinm  Teil  (S.  497  ff)  bervorgeboben  woiden  ist, 
bestimmend  fur  die  „steiiscbe  Hindeiung",  sondern  aucb  der  cbe- 
miscbe  Charakter  der  Substituenten  Wie  Kailan8)  gezeigt  bat,  ver- 
zogert  die  Anndogiuppe  in  Ortbostellung  zum  Karboxyl  weit  starker 
als  dieNitroginppe,  eme  Veizo'gerung,  die  man  nut  urn  so  grSfierem 
Kecht  auf  das  Salzsaurebindungsvermogen  der  Amidogruppe  zurtlck- 
fubren  diirfte,  als  die  VerzSgerung  3-  oder  lOmal  so  stark  erscbeint, 
je  nachdem  man  mit  dem  Gesamtcblorwasserstoff  oder  mit  dem  tiber- 
scbtlssigen,  also  nicbt  durcb  die  Amidogruppe  mit  Bescblag  be- 
legten  Chlonvasserstoff  lechnet. 


OGH,  OCH, 

COOH  COOH 

ein  Beweis  dafttr,  dafl  geiade  das  duich  die  Karboxyl-  und  Methoxylgruppe  ortho- 
standig  geschutzte  Methoxyl  am  fiilhesten  angegnffen  wird  und  dafl  andeiseits 
der  Schlufi  ViktoiMeyeis,  dafl  die  den  Emtntt  hemmenden  Gruppen  zu- 
gleich  imstande  sind,  das  einmal  eingefuhrte  Radikal  den  angreifenden  (ver- 
seifenden)  Agentien  zu  entziehen,  nicht  bmdend  ist,  kirante  man  doch  auch  in 
mngekehrterWeisefolgein.  „Wenn  die  Raumerffillung  zweier  benachbarter  Grup- 
pen  den  Eintritt  von  Alkyl  eischweit,  so  wild  die  durcb  gewaltsame  Einfiihrung 
des  Alkyls  hervorgerufene  Spannung  semen  Wiedeiauslntt  befSrdem." 
7)Wegscheider,  Ber.  d  chem  Ges.  28  (1895)  1469,  Anmerk.  3 
')  Siehe  ferner  aufier  den  iin  vorigen  zitierten  die  folgenden  in  dieses  Ge- 
biet  einsehlagenaen  Untersuchungen  Wegscheid  ers-  Monatsh.  f  Chem.  16  (1895) 
75,  180,  148,  18  (1897)  427,  629,  20  (1899)  692,  21  (1900)  811;  Ber.  d.  chem.  Ges. 
66  (1903)  1544,  39  (1906)  1054;  Oesterr.  Chem-Ztg.  4  (1901)  6,  5  (1902)  486, 
siehe  ferner Pratorius,  Monatsh  f.  Chem.  26  (1905)  1,  27  (1906)  46,  28  (1907). 
767;  vgl.  auch  Bruhl,  Bei.  d.  ehem.  Ges  28  (1895)  1918  und  die  Arbeiten  von 
H.  Gold schmidt.  Siehe  unter  anderem  aufier  im  Allg.  Teil,  8.  219,  354,  462, 
502-505,  527,  sowie  im  1.  und  5.  Kapifcel  des  vorhegenden  Bandes:  Gold- 
schmidt,  Ber  d.  chem.  Ges.  29  (1896)  2208,  39  (1906)  711;  Zeitschr.  f. 
Elektrochem.  15  (1909)  4.  Die  letztere  Arbeit  hat  Wegscheider,  Ebenda  15 
(1909)  106,  zu  einer  Yerwahrung  gegen  den  von  Goldsohmidt  gegenuber 
JUUaa  erhobenen  Torwurf  des  Uebergnffs  m  Goldschmidts  Arbeitsgebiet 
veranlafit. 

avi.  tt?  5filan*  Sitenn8f8oer.   d.  Akad    d.  Wiss.  in  Wien,  math-naturw.  Kl., 
Abt.  lib  115  (1906)  838. 
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Analytische  Anwendungen  dor  Esterbildung  mittels 
konzentnerter  Schwefelssiure. 

Auch  die  Estenfizierung  mittels  konzentriertei  Schwefelsaure 
kommt  in  Anwendung,  so  bei  clem  Nackweis  von  Salizylsiiurc.  Man 
versetzt  zu  diesem  Zweck  die  methyl-  oder  iithylalkoholische  Salizyl- 
saurelfisung  mit  dem  halben  Volumen  konzentiieiter  Schwefelsaure. 
Beim  Erw'armen  der  Flussigkeifc  entstekt  Salizylsilmeraethylather,  der 
an  seinem  aromatischen  Geruch  erkannt  wird 1).  Aucli  die  Butterssiure 
wird  durch  konzentnerte  Schwefelsaure  estenfiziert,  eine  Mefchode,  die 
beim  Nachweis  von  Buttersame  in  Glyzenn  in  Anwendung  kommt2). 
1st  Butters'aure  zugegen,  so  verr'at  sich  dies  durch  einen  Geruch  nach 
Ananas,  sobald  das  Glyzenn  mit  einem  Alkohol-Schwefelsauregemisch 
versetzt  wird. 

In  analoger  Weise  laBfc  sich  Amylazetat  darstellen,  indem  man 
Amylalkohol  mit  Natiiumazetat  und  Schwefelsaure  destilliert3).  Auch 
hier  bildet  der  Fruchtgeruch d)  das  Evkennungsmerkmal  des  entstan- 
denen  Esteis,  und  das  n'aniliche  ist  dei  Fall  bei  der  veibreitetsten  der 
in  diese  Giuppe  gehSrenden  Proben,  dem  Essigsaurenachweis  durch 
die  Estenfizierung  clieser  Saure  mittels  Alkohol  und  Schwefelsaure 
zum  Aethylazetat.  Die  letztgenannte  Probe  wird  in  der  Weibe  aus- 
geftthrt,  daB  man  gleiche  Volumina  der  auf  Alkohol  zu  piufeuden 
Flussigkeit  und  konzentrieite  SchwefelsJime  mit  einer  Spur  festen 
Natiiumazetats  erhitzt.  Macht  sich  bei  dieser  Prozedur  der  Geruch 
nach  Essigs'aureathylester  geltend,  so  war  Alkohol  zugegen5). 

Anwendungen  der  Estenfizierung  in  Gegenwart  dei 
reagierenden  Saure  allein. 

Die  Estenfizierung  ohne  Zusatz  emer  reaktionsfremden  Saure 
wird  von  der  analytischen  Chemie  ebenfalls  benutzt,  wobei  es  jedoch 
dahmgestellt  bleiben  mo'ge,  ob  und  wieweit  hierbeidieWassei-stoffiouen 
der   zu  esterifizierenden  Saure  als  katalytisches  Agens  beteiligt  sind. 

MaBgebend  fur   die  Esterifikationsgeschwmdigkeit  ist  die  Kon- 

>)  Classen,  Handb.  d.  anal.  Cheni.,  6.  Aufl.,  Stuttgart  1906,  S.  249 
a)  Classen,  Handb.  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Stuttgait  1906,  S.  300 
»)  Vgl.  Allg  Teil  das  Kapitel:  Konsfatutive  Einfltisae  in  der  Katalyse. 

4)  Dev  Fruchtgeruch  wird  besonders  mtensiv  beim  Verdunnen  nut  Aetbyl- 
alkobol. 

5)  Siehe  unter  anderem  Abderhalden,  Handb.  d.  bioohem  Arbeits- 
methoden,  Bd.  5,  1912,  II,  S  705. 
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stitution  der  Komponenten x)  und  es  lassen  sich  daher  die  Aetheri- 
fikationsdaten  zur  Bestimmung  der  Isomer ie  von  Alkoholen  und 
SUuren  verwenden. 

UrsprUnglich  verfuhr  man  dabei  folgendermafien:  Der  fraghche 
Alkohol  (2  g)  wmde  mit  einer  aquivalenten  Menge  Essigsaure  oder 
die  zu  unlersuchende  Siiure  (3 — 4  g)  mit  einer  aquivalenten  Menge  Iso- 
butylalkobol  zusammengebracht,  worauf  man  unter  den  betreffenden 
Bedingungen  die  Anfangsgeschwmdigkeit s)  und  die  Grenze  der  Esteri- 
fikation  feststellte  und  die  gefundenen  Werte  mit  denjemgen  bekannter 
Alkobole  uud  Slim-en  verglicb 3).  N.  Menscbutkin1)  selbsfc,  dem  die 
grundlegenden  Aibeiten  auf  diesem  Gehiete  zu  verdanken  sind,  bat  jedocb 
auf  die  Ungenauigkeit  der  Methode  bingewiesen  und  bestimmte  statt 
dessen  die  Estenfikatiousgeschwindigkeit  aus  der  Reaktion  von  einem 
MolekUl  Sdureanbydnd  uud  einem  Moleklil  Alkobol,  wodurcb  die  ver- 
langsamonde  Wirkung  des  bei  der  gewohnlicben  Esterifizierung  ent- 
stehenden  Wassers  eliminieit  wird  und  der  Ablauf  cler  Reaktion  unter 
100°  vonstatten  gent. 

Bei  25°  haben  Michael  und  Wolgast'')  die  Esterifikation 
von  Alkoholen  mittels  Trichloressigs'aure  ausgefttbrt  und  diese  Methode 
besonders  empfohlen  Sie  mafien  die  Geschwiudigkeit  der  Reaktion 
m  der  Weise,  dafi  sie  nach  bestimmten  Zeitinteivallen  die  Abnahme 
des  Sauretiteis  emer  aikohohschen  Losung  von  bekamitem  Siluregehalt 
ernrittelten. 

Da  die  Trickloi  essigsaure  sebr  hygroskopisch  ist,  destilherten 
die  genannten  Autoren  die  reme  Trichloressigstiui  e  im  Vakuum  hi 
einen  gowogenen  Kolben  ttber  mid  losten  sie  dann  in  dem  betreffenden 
Alkobol  Das  gewogene  Gemisch  wurde  hierauf  dmch  ein  bis  zum 
Boden  des  Kolbens  reicbendes  U-Rohr  in  das  Reaktionsgefafi  iiber- 
gefuhifc1'),   welches  m  einem  Rundkolben  von   10 — 15  com   bestand, 

'>  Classen,  Handb.  d   unal   Clhera.,  G   Aufl  ,  Stuttgart  1906,  S.  298 

s)  Ala  Anfani,'-,gesehwindigkeit  be<seichnete  Menschutkin  diejemgo  Alko- 
liolmenge,  welche  in  dei  oiaten  Stunde  esteviflaiert  wurde,  in  Prozenten  der  an- 
gewandten  Quantitilt  ausgedmckt 

')  N  Menschutkin,  Bei.  d  ehem  Ges.  10  (1877)  1728,  1898, 11  (1878)  1507, 
2117,  2148,  12  (1879)  2108,  13  (1880)  1812 

4)  N.  Menschutkin,  Journ  d  russ  physik.  ehem  Ges.  18  (1886)  855,  19 
(1887)  023,  23  (1801  j  263,  20  (1897)  451;  Zeriaohr.  f.  physik  Chem  1  (1887)  611, 
Bull,  de  l'ucad.  ioy  Belg.  [8|  21  (1891)  559;  Ber.  d.  chem.  Ges.  30  (1897)  2775; 
Menschutkin,  Vorlesungen  uber  orgamsche  Chemie,  4.  Aufl    1901,  S.  249ff 

6)  Michael  u.  Wolgast,  Bei.  d   chem.  Ges   42  (1909)  3157. 

B)  Urn  die  Penchfcigkeil  ausznschlieBen. 
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in  dessen  Hals  em  nach  oben  gebogenes  Ansatzrohi  eingesckmolzen 
wai.  Die  Verschlttsse  bildeten  Grummischlauclie  mifc  Glasstab.  Zur 
Berechnung  der  Anfangskonzentration  wmde  die  Dichte  des  Alko- 
hols  bei  der  Versuckstemperafcur  (25°)  bestunmt,  woraus  sich  das 
Volumen,  das  eine  gewogene  Quantitat  bei  dieser  Temperatur  ein- 
nimmt,  ergab.  Die  Esterifikation  verfolgten  Mick  a  el  und  Wol- 
gast  dadurck,  dafi  sie  in  Intervallen  aus  dem  im  Tkerraostaten  bis 
zum  Ansatzrokr  eingesetzten  Kolbcken  eine  bestimmte  Menge  Flttssig- 
keit  kerauspipettierten,  dieselbe  in  einem  versckliefibaren  Erlenmeyer- 
kolben  zur  Wagung  braokten  und  kierauf  mit  Vto-normaler  Ammoniak- 
lfisung  titrierten,  wobei  3 — 4  Tropfen  einer  alkoboliscken  Rosolsaure- 
losung  als  Indikator  zur  Verwendung  kamen.  Die  Konsfcanten  wurden, 
gemafi  dem  Vorscblage  Goldschmidts1),  nach  der  Gleichung  fur 
bimolekulare  Reaktionen : 

1  x 


k  =  -;- 


A(a-x) 
berecknet. 

Ffir  die  Esterifizierung  des  Aethylalkokols  werden  die  Yersncke 
von  Michael  und  Wolgast  durch  folgende  Tabelle  illustriert: 
1.0877  g  CC]3-COOH  8,8439  g  CAOH  =  11,26  ccm 

ll  -^-  =  0.785+  A  -  0,3913  a  =  18,40  com. 


t 

19,4 
89,7 
70,0 
137 

12,41 
11,60 
10,42 
8,60 

J 

■T3 

O.O0C95 
0,00661 
0,00691 
0,00889 

•/• 

•      7,4 
13,4 
22,3 
35  8 

Mittel: 

| 

0,00685 

Ea  bedeufcet:  d  die  Dichte  des  zu  estevifizierenden  Alkohols.  A  die  Anzahl  Grainm- 
niolekllle  TriohloiessigBanre,  die  auf  emen  Liter  zugefllgten  Alkohol  kommen. 
a  die  zur  Neutralisation  von  2  g  (oder  2  ccin)  bei  Beginn  des  Versuohs  erforder- 
liche  Anzahl  Kubikzentimeter  Vio-normalem  Ammoniak  a  —  x  die  fur  dieselbe 
Menge  erforderiiche  Quantitat  Vio-normalem  Ammomak  ?ur  Zeit  t  (in  Stunden) 
°/«  die  Anzahl  Piozente  Ester,  die  zur  Zeit  t  vorlianden  smd. 

Die  Werte  der  Konsfcanten  bei  veischiedenen  Alkoholen  ergibfc 
die  folgende  Tabelle  (sieke  S.  210). 

Aus  den  Zahlen  ist  ersiohtlick,  daB  die  ursprllnglich  von  Men- 
schutkin  gehegte,  aber  seit  1897  von  lhra  selbst  verlassene  An- 

>)  Goldschmidt,  Monatsh/f.  Chem.  29  (1908)  805 
Wokar,  Die  Katalyse     Anorgamsche  Katalysatoicn  14 
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Versuche  nut  Tuchloressigsauve  bei  2 


Pntnilre  Alkohole 

flk.10* 

Sehund.lre  Alkoliole 

k.106 

•Tertillre  Alkohole 

k  10» 

- 

•==._._ 

---i                        .-_=-=.- 

~  ■=— 

_-    -    — _==---=-_-.-^  -^= 

Methylalkohol 
Aethylalkohol 
Propylalkobol    .     . 
Butylalkohol 
Iso-butylalkohol 
Heptylalkohol   . 
Oktylalkohol 
Cetylalkohol .    . 

3690 

6,50 

I    725 

!  1200 

740 

1160 

1860 

'!  2500 

DimoUiylkarbmol . 
Metliylathylkarb  . 
Mefchylpiopylkaib 

98 
90 
76 

Teit.  Butylalkohol 
Teit.  Amylalkohol 

118 
248 

Methylhexylkarb. 

109 

siclit1),  daB  die  tertiaien  Alkohole  kleinere  Esterifikationsgeschwindig- 
keiten  besitzen  als  die  sekundaren,  nicht  den  Tatsachen  entspiicht, 
sondem  daB  lediglich  die  Entfernung  der  Seitenketten  vom  Hydroxyl 
und  die  Anzahl  der  vorhandenen  Seitenketten  die  Reaktionsgeschvrindig- 
keit  beeinfluBt.  Im  Gegensatz  zu  den  primaicn  und  sekundaren 
Alkoliolen  lassen  sick  dagegen  die  terti'aren  'auBerst  rasch  mifc 
Halogemvasserstoff  unter  Bildung  von  Alkylhaloiden  estenfizieren 2),  was 
Michael  und  Wolgast  durch  die  Annahme  erklaren,  daB  sich  die 
terfciaren  Alkohole  unter  dem  katalytischen  EinfluB  von  Mmeralsauren 
auBerordentlich  schnell  in  Alkylene  und  Wasser  spalten,  und  daB 
hierauf  die  Alkylene  den  Halogenwasserstoff  addieren. 

Die  Esterifikationsverfahren,  welche  fbr  den  Nachweis  der  Kon- 
stitntion  orgamscher  Alkohole  und  Sauren  jedenfalls  noch  einer  grofien 
Vervollkommnung  fahig  sind,  besitzen  gegeniibei  den  Oxydations- 
methoden  den  "Vorzug,  daB  sie  auch  bei  ungesattigten  und  zwei- 
atomigen  Alkoholen  die  Isomeriebestimmung  zulassen ;  zudem  sind  die 
Aetheiifikationsdaten  geeignet,  die  Wasserstoffanlagerung  bei  der  Re- 
duktion  ungesattigter  Sauren  zu  kontrollieren 3).  Die  Amwendbarkeit 
der  Methode  isfc  nur  dann  ausgeschlossen,  wenn  sich  der  gebildete 
Estei  bei  der  Vcvsuckstemperatur  zersetzt1). 

In  besonderer  Weise  hat  Bei  the  lot8)  die  Esterifikations- 
methode  zur  Prllfung  der  Aether  auf  Reinheit  in  Anwendung 
gebiacht.    Liegt  z.  B  Essigather  vor,  so  -wird  demselben  eine  vorher 

')  Siehe  B.  Meuschutkin,  Nekrolog  fur  Nikolai  Alexandrowitsch  Men- 
BChutkm,  Ber.  d.  chem  Ges.  40  (1907)  5095,  4=2  (1909)  4020. 

a)  Michael,  Jouin  f.  piakt  Chem.  [N.  P.]  60  (1899)  286,  409;  Michael 
u.  Wolgast,  Ber.  d.  chem.  Ges.  4,2  (1909)  8174. 

a)  Ber.  d  chem   Ges.  14  (1881)  2682. 

*)  Siehe  uber  die  Zeraetzbarkeifc  dea  tertiaien  Amylazetats  durch  Wai-me 
N.  Menschutkin,  Bei.  d.  cbem.  Ges.  15  (1882)  2512;  Conrpt  rend.  96  (1882)  648 

')  Beithelot,  Compt.  rend.  56  (18G3)  871. 


III.  Katalyse  durch  Waasevstoffionen.  211 

bestimmte  Menge  vbllig  reiner  Essigsaure  zugesetzt.  1st  nun  der 
Essig&ther  alkoholbaltig,  so  winl  die  Essigsaure  beim  Erliitzen  um  so 
weitgebender  esterifiziert,  je  mebr  Alkobol  zugegen  ist,  und  der  Titer 
der  Saure  vermindert  sich  daher  entspiechend  dem  Gehalfc  des  Essig- 
iithers  an  Alkobol. 

Hierber  gebdrt  aucb  die  von  Lidow1)  angegebene  qualitatiye 
Prtifung  auf  Oxysauren  duich  deren  teilweise  Esterifizierung  mit 
festen  Fetts'auren.  Lidow  empfiehlt  5  g  einer  Fettsiiure2),  die  keine 
Oxys'aure  entb'alt,  in  emem  verscblossenen  Probierrobrcben  mit  12 — 16  °/o 
des  zu  untersucbenden  Oeles  oder  Fettes  im  Paraffinbad  auf  200— 250 tt 
zu  erbitzen,  sowie  eine  Probe  mit  der  Fettsiiure  allem  nebenher  aus- 
zuftihren.  Nacb  2 — 4stundigem  Erbitzen  wird  del  Inhalt  beider 
RShrcben  in  Alkobol  gelSst  und  beide  Proben  mit  ^-aonnaler  Kali- ' 
lauge  titriert.  Die  gefundene  Aziditatsverminderung  entspricbt  der 
Menge  der  esterifizieiten  Oxysaure.  Die  Aziditilt  des  entsprechenden 
Fettes  oder  Oeles  wird  fur  sich  bestimmt  und  bei  der  Bestimmung 
beruoksicbtigt.  Die  auffcretenden  Nebenreaktionen  sind  einer  quanti- 
tativen  Gestaltung  der  Methode  im  Wege. 

Die  Furfwolredktioneu . 

Die  dieser  Gruppe  zugebdrigen  Yorgange,  die,  wie  ihr  Name  es 
ausdrttckt,  als  gemeinsames  Kennzeichen  die  Beteiligung  von  Furfuiol 
aufweiseu,  besteben  in  ttberwiegender  Zabl  aus  zwei  Prozessen,  einem 
einfacben  oder  komplizierten  Spaltungsvorgange  in  Gegenwart  von 
Sauren,  m  dessen  Yerlauf  Furfurol  selbst  oder  ein  analog  reagierendes 
Furfurolderivat  gebildet  wird  und  in  einer  Kondensation  des  gebildeteu 
Furfurols  mit  irgendwelcben  bierzu  geeigneten  Substanzen,  unter  denen 
die  analytiscbe  Cbemie  wiederum  solcbe  ausgewablt  bat,  die  mit  dem 
Furfurol  cbarakteristiscb  gefarbte  Kondensationsprodukte  liefern,  und 
zwar  bat  die  letztere  in  ausgiebigstem  MaBe  die  betreffenden  Re- 
aktionen  zur  Ermittlung  der  furfurolabspaltenden  Kfiiper  bentitzt,  wie 
sie  aucb  diesen  und  dem  freien  Furfuiol  als  Reagens  ein  grofies  An- 
wendungsbereicb  gesicbert  bat. 

Zur  Furfurolbildung  sind  die  Koblenhydrate  und  die  einen  Koblen- 
hydratkomplex  entbaltenden  Stoffe  geeignet,  aber  in  vBllig  verscbie- 
denem  Grade. 

*)  Lidow,  Westnik  shirow.  weBchiach.  2,  48;  zitiert  naoh  Chera.-Zfcg.,  Ref. 
35  (1911)  332 

a)  Fettsaure.aus  LeixuJl,  ohemiseh  reine  Falmitinsaure  oder  techniacli  reme 
Stearinsanre. 


212  ,  III   Katalyse  dutch  Wasserstoffionen 

I.  Die  Furfurolbildung  aus  Pentosen. 

Diese  Reaktion  gelit  sehr  leicbt  vonstatten,  da  hier  der  Prozefi 
ohne  jede  weitere  Veranderung  des  Molekttls   einfacb  durch  Wasser- 
abspaltung  voi  sicli  gehen  kann,  gemaB  den  Forraeln: 
HO-CH,  .HC-OH  OH,,— -tHC 

H  H 

hchI         Jhc-c=o   -   CH'l      Jc-c=o 

OH  HO  0 

Pentose  Furfural 


HC'<^Nc-C=0 


a)  Die  Erniittlung  der  Pentosen,  Methylpentosen  und 
Pentosane. 

Die  quantitativen  Methoden  der  Pentosebestimmung  stutzen  sich 
auf  die  lm  voiigen  besprochene  Reaktion  *);  doch  mufi  hierbei  in  Rech- 
nung  gezogen  werden,  dafi  sicb  em  Teil  des  Zuckers  in  Hummsub- 
htanzen  verwandelt,  und  es  mufi  daher  imraer  unter  den  namlichen 
Bedwgungen  gearbeitet  -werden,  urn  aus  einer  bestimmten  Pentose- 
menge  in  alien  Fallen  gleicb  viel  Furfural  zu  erbalten.  Den  ver- 
schiedenen  Verfabren  ist  das  geraeinsam,  dafi  sie  die  Ueberfttbrung 
der  Pentose  in  Furfurol  durcb  Destination  mit  Salzsiiure  vollziehen. 
Die  Menge  des  gebildeten  Furfurols  kann  dann  auf  verschiedenem 
Wege  ermittelt  werden,  so  nacb  Mann,  Kruger  und  Tollens2) 
durch  Fallung  mittels  Phenylbydrazin8)  und  Wagen  des  Hydrazons  oder 

')  Speziell  fiber  Arabmosebestiinniung  siehe  Neuberg,  Bei  rl.  cbem.  Ges. 
35  (1900)  2243,  Neubeig  u  Wohlgemuth,  Zeitschv.  f  physiol.  Chem.  35 
(1902)  31;  vgl.  audi  ferae r  fl.  Tollens  in  seinem  Beitrag  .Die  wichtigsten 
Methoden  zuv  quantitativen  Bestimtnung  dei  Zuckerftvten" ,  in  Abderhaldens 
Hanclb,,  spez.  Teil,  Bd.  2,  1900,  S  128  ff. 

2)  Mann,  Ki  tiger  u.  Tollens,  Zeitsehi.  f.  angew.  Chem.  9  (1896)  33. 

3)  Ueber  den  Nachweis  von  Pentosen,  insbesondere  Arabinoae,  mittels 
Naphthylphenylhydrazin  siehe  Hilger  u.  Rothenfufier,  Bcr.  d.  chem.  Ges. 
35  (1902)  4444. 
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nach  A.  Giinther,  de  Chalmot  und  Tollens1)  .so  wie  Stone2) 
durch  Titration  nut  Phenylhydrazin ,  wobei  die  eisteien  Anilmazetat, 
welches,  wie  Schiff3)  gefunden  hat,  mit  Furfurol  eine  intensive  Kot- 
farbung  gibt,  und  der  letztgenannte  Alitor  Fehlingsche  Losung  als 
Indikator  benutzen,  oder  aucb,  wie  Grog o ire  und  Carpiaux1)  vor- 
geschlagen  baben,  durcb  Verwendung  eines  HydrazmUberschusses,  deii 
sie  gasTolumetrisch  bestimmen.  Vor  allem  aber  kann  das  Furfurol  mit 
Phlorogluzin  ausgefallt  werden,  wie  msbesondere  Tollens •')  gezeigl 
und  bierauf  seine  allgemein  mit  dem  besten  Erfolg  angewandte  Methode 
gegnindet  hat").  Die  bierbei  stattfindende  Umsetzung  volkieht  sicb 
nach  .lager  und  linger7)  geraaB  der  Gleichung: 


>)  A.  Gttnthei,  de  Chalmot  u.  Tollens,  Bei.  il  ehtni  Ges.  U 
(1891)  8575. 

2)  Stone,  Ber  d   cliem   Ges.  24  (1S91)  3019. 

»)  Sch iff,  Ann    d   Ohetn.  239  (1887)  880. 

')  Gregoire  n.  Onrpiaux,  Bull.  Assoc.  (1898)  143. 

'J  Tollens,  Krober  u  Rimbach,  Zeitschr.  f  angew.  Chem.  15  (190:2) 
477;  Krober,  Journ.  f.  Landwirtsdh.  48  (1900)355,  49  (1901)  7;  B.  Tollens, 
Landwirtschaftl  Versuchsstat.  42  (1893)  881;  Zeitschi.  cLVereinsf  Riibemuckerind. 
d.  Deutschen  Reiobes  44,  460.  46,  480,  Jouin  1"  Landwhtseh.  48  (1900)  357  und 
mi  folgenden;  siohe  auch  Co  uncle  i,  Chem.-Ztg.  18  (1894)  906;  Welbeln.  Zei- 
sel,  Wiener  Akad  Ber.  104  (1895)  835 

")  Fur  die  gefundenen  Phloiogluzidmengen  but  Kiolier,  Jouin.  i'.  Land- 
wirlschaft  48  (1900)  379,  B.  Tollens,  Zeitsohv.  f.  physiol.  Chem.  36,  Bcilage 
zu  Heft  II/III  und  deu  m  vorigoi  Fuflnote  zitierten  Beitiag  in  Abderhaldens 
Handbuch  S  138, 154—158  (Tabellen),  eieue  auch  Konig.  Untersuch  landwirtsch. 
n.  gewerbl  wichtiger  Stoffe,  Berlin  1911,  4.  Aufl  ,  S  1130-1134,  Tabellen  aul* 
Grund  eingeliendei  Versuche  aiwgetubeitet.  Die  nachfolgenden  Stoft'e  kiSnnen 
dann  nach  den  hier  angegebenen  Foimeln  bereebnet  werden. 

Wenn  a  wenigei  nh  0,080  g  beti'jgi;,  so  eigibb  sicli 

Furfurol  .  .  .  .  =  (a  h  0,005'2)  0,5170 
Pentose  un  allgemeinen  .  --  (a  I  0,0052) .  1.0170 
Pentosan  im  allgemeinen        -  (a  i-  0  0nV2)   0,3949 

Betiagt  a  melu  als  0,300  g,  so  eijribt  si<  li 

Furfurol  =  <*  +  0,0052) .  0,518 

Pentose  im  allgemeinen  =  (a  +  0,0052) .  1,002(1 

Pentosan  im  allgemeinen    .    =  (a  +  0,0052) .  0.8824. 
In  dieser  Formel  bedeutet  0,0052  die  Ansjahl  Gramm   Phlorogluzid,  die 
der  Bestommung  entgehen,  wenn  nach  der  von  Tollens  und  Reinen  Schttlern,  w«- 
besondere  Krbber,  angegebenen  Methode  gearbeitet  wad  • 

7),7Aget  u.  linger,  Ber  d.  chem.  Ges  35  (1902)  4440,  M> 
(1903)  1222. 
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/OH  /O.CaHaO 

C,a^-OH  +  C1H10.=sCbH,^-OH  +  H90  . 

xOH        '        "  xOH 

Pbloroghmn  Furfurol  Furfurolpblorogluzid 
Hierbei  wird  die  Destillation  mit  Hilfe  des  von  B.  To  11  ens1)  emp- 
foblenen  Destillationsapparates  in  folgender  Weiss  ausgefiihrt.  Man 
bringt  die  Pentose  oder  Substanzen,  welcbe  dieselben  entbalten 2) ,  in 
die  300  ccm  fassende  Kocbflascbe,  fttgt  100  ccm  Salzsaure  vom  spez. 
Crew.  1,06  (12°/o  HOI)  hinzu,  erbitzt  im  Metallbad8)  zum  energiscben 
Kochen  und  destilliert,  bis  30  ccm  ttbergegangen  smd.  Das  Desfcillat 
wird  in  ein  geeichtes  400-ccm-Becberglas  verbracbt.  Danach  ersefczfc 
man  die  iibergegangenen  30  ccm  durch  Oeflhen  des  Habns  der  mit  der 
angegebenen  Salzsaure  bescbickten,  an  der  Kocbflascbe  angebrachten 
Habnpipette  und  wiederholt  die  n'amlicbe  Opeiation  so  lange,  bis  alle 
Substanz  in  Furfurol  umgewandelt  und  dieses  iiberdestilliert  ist,  was 
im  allgemeinen  nacb  9 — 12  DestiLLatiouen ,  die  je  10 — 11  Minuten 
in  Anspruob  nebmen,  erreiclit  ist.  Das  Ausbleiben  der  Rotfarbung 
von  Anilinazetat 4)  zeigt  das  Ende  der  Prozedur  an.  Man  versetzt 
dann  die  vereinigten  Destillate  mit  so  viel  (in  der  scbon  fur  die  Destil- 
lation verwendeten  Salzsaure)  gelostem  Pblorogluzin,  purissim.  Merck., 
als  der  vermutete  Pentosegebalt  des  verarbeiteten  Materials  betr'agt5),, 
und  fullt  mit  der  gleicben  Salzsaure  auf  400  ccm  auf.  Hierbei  ver- 
farbt  sick  die  Flussiglseit  rotgelb,  dann  giUnlicb,  und  unter  Trdbung  ' 
der  Losung  findet  die  allmabliche  Ausscbeidung  des  Furfurolpbloro- 
gluzids  sfcatfc.  Der  Niederscblag  wird  nacb  15 — 18  Stunden  (nacb 
Prufung  der  tlberstebenden  Flttssigkeit  auf  Furfurolfreibeit)  in  der- 
selben  Weise  wie  vorbin  filtriert,  gewascben,  gegltibt  und  gewogen a) 
und  mit  Hilfe  der  KrSberscben  Tabellen  und  nacb  der  auf  voviger 
Seite  (Fufinote  6)  angegebenen  Weise  die  Berecbnung  ausgefllbrt,  die 
aber,  um  dies  nochmals  zu  betonen,  nur  bei  genauer  Einhaltung  dieser 
')  B  To  11  ens,  Abderhaldena  Handb.  d.  biochem  Arbeitamethoden,  apez. 
Toil,  Bel.  2,  1010,  S.  181,  siehe  fernei  KB  nig,  Die  Unfcerauch.  d  landwirtsch.  u. 
gcweibl  wichtigen  Stoffe,  4.  Aufl.  1911,  S.  287,  und  Rudzinski,  Zeitaohr.  f. 
physio]   Chem.  40  (1903/04)  882 

a)  Je  nach  deiu  Pentoseieiehtum  2 — 5  g. 
a)  R  o  s  e  legierung 

*)  Dargestellb  durch  tiopfenweisen  Zusatz  von  Essigsame  zu  einer  halftigen 
Mischung  von.  AniLin  und  Wiisaer,  bis  die  Flussigkeit  eben  klar  geworden  ist. 

6)  Nacb  Kd nig,  loe.  oit.  1911,  S.  287,  wird  die  doppelte  Menge  des  zu  er- 
waitenden  Farfuvols  zugesetzfc 

°)  Siehe  die  Details  in  Tollens  (Fufinote  1,  diese  Seite)  ssitiertem  Beifcrag 
S.  182  und  Konig,  loc  eifc  S.  288. 
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Vorschrit't  Giiltigkeit  beanspruchen  kann  Bei  der  geringfugigeu  Modi- 
fikation,  -welche  Grund1)  iu  Vorsclilag  gebrachfc  hat2),  muti  eiiianderer 
Berechnungsniodus  angewandt  werden.  Nach  diesem  Fovscher  ergibfc 
sich  die  Menge  Arabinose  aus  dem  Produkt  der  gefundenen  Phloro- 
gluzidmenge  und  dem  Werfc  1,148  vermehrfc  urn  0,0025: 

Arabinose  =  Phlorogluzid  .  1,148  -f-  0,0025. 
Entsprechend  ist  der  Xylosegehalt  =  Phlorogluzid .  1,045  +  0,00305 
Bei  dev  Phlorogluzidfiillung  soil  sich  nach  Seillerie-1)  ein  Zu- 
satz  von  Essigs'aure  bew&hren 

Statt  der  Fallung  des  Furiurols  mit  Plorogluzin  ist  von  Jiigoi 
und  Unger4),  wie  aucb  von  Fromherz5)  die  Fallung  mittels  Bar- 
biturs'airre  empfohlen  worden,  da  der  nacb  der  Gleichung" 
CtHjN.O,  H-  C,HtO,  =  C„Ht)N3Oi  +  HaO 
Barbitursame     Furfural 
entstehende  gelbe  Niederschlag,  dessen  Gewicht  unter  Zugrandelogung 
obiger   Gleichung   und   unter  Berttcksichtigung   des   Umstands,    dafi 
4,9  mg  in  400  ccm  Desfcillat  geldst  bleiben,   auf  Furfmol  berechnet 
wird,  den  Vorzug  relativ  grofier  Reinheit  be&itzen  soil. 

Fernei  sei  die  von  Hotter1',)  vorgeschlagene  Pyiogallolfiillung 
des  Furiuiols  erw'ahnt. 

Des  weiteren  bat  Jolles7)  ein  Verfabren  der  Pentosebestim- 
mung  ausgearbeitet,  bei  welchem  die  Vermeidung  dev  Huminbildung 
gelingen  soil,  Danacb  werden  0,2—1  g  Pentose  reap.  100  ccm  Ham 
in  einem  Rundkolben  von  etwa  l1/*  Liter  mit  200  ccm  bzw.  150  ccm 
Salzsauie  vom  spez  Gtew.  1,06  versetzt  und  das  gebildete  Furfurol 
mit  Wasserd&mpfen  in  der  bekannten  Weise  ubergetrieben8).  Man 
wiederholt  den  Prozefi  so  oft  unter  Zusatz  von  je  50  ccm  fnscher 
Salzsaure,  bis  1  ccm  des  in  geeichten  MeBkolben  anfgefangenen 
Destillates  mit  4  ccm   des   Bialscben  Reagens  beim  Kochen   keine 

1)  Grund,  Zeitsclu   f.  pbysiol.  Chem  35  (1902)  111. 

2)  Ei  veiwendet  500  ccm  derbetieffenden  Salzsaure  anstatt  300  ecm,  destil- 
herfc  aufs  Mai  50  ccm  ab,  eiglinzt  dieselben  durcb  NacMlieBenl.tsscm  von  je  50  com 
und  wiederholt  dies  ca.  4nial 

")  Seillene,  Compt   lend   Sou.  biol.  59  (1907)  748 

*)  Jhgei  u.  Unger,  Bev.  d.  chem.  Ges.  85  (1902)  4440,  36  (1908)  1222 

6)  Froniher-/,  Zeitsclu   f.  phyriol.  Chem.  50  (190(107)  241 

°)  Hotter,  Cliem.-Ztg.  17  (1898)  1748 

')  Jo  lies,  Siteangiber.  d.  Alcad  d.  Win.  zu  Wum,  Kl.  lib  114  (1905)  1191; 

Zeitsclu    f   anal.  Chem   45  (1906)  196,  40  (1907)  704,   Ber.  d    chem.  Ges.  39 

(1906)  96. 

")  Ala  WassererhiteungsgefaB  dienfc  ein  Rundkolben  von  gleiohor  Gibfie 

wie  das  ReaktionsgefiLfl.    En  werdon  etwa  900  ccm  Wasser  darin  erhitat. 
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Reaktion  mehr  gibt.  100  ccm  des  auf  1  Liter  oder  bei  groBeren 
Flussigkeitsmengen  auf  2,  21/.2  oder  3  Liter  aufgefiillten  Destillates l) 
werden  unter  Ktthlung  in  eineni  Becherglas  mit  20°/oiger  Natron- 
lauge  und  Methylorange  als  Indikator  neutralisiert,  ungefahr  2  Tropfen 
Nationlauge  im  UeberschuB  zugesetzt  und  mit  J/2 -normaler  Salzs'aure 
bis  zur  bleibenden  Rotfarbung  titriert2).  Nun  verdunnt  man  mit  ca, 
200  ccm  Wasser,  gibt  20  ccm  BisulfitlSsung  hinzu  und  titriert  nach  2stltn- 
diger  Einwirkung  das  iiber&chtissige  Bisulfit  mit  a/io-nonnaler  JodlSsuug 
zurtlck.  Der  Titer  der  Bisulfitlosung  mufi  bei  jeder  Bestimmung  mit 
derselben  JodlBsung  ermittelt  -werden,  mit  der  die  Riicktitration  voi> 
genommen  wird8).  Je  1  ccm  der  normalen  Bisulfitlfisung  entspncht 
75,05  mg  Pentose  O/2  Molekulargewicht) ,  wobei  selbstverstandlich 
nicht  vergessen  werden  darf,  dafi  die  Titration  in  einem  aliquoten 
Teil  des  Destillates  ausgefiihrt  worden  istd).  Die  Reaktion,  durch 
welche  Biaulfit  vom  Furf'urol  verbraucht  wird  —  weshalb  um  so 
weniger  Jodldsung  zur  Rtlcktitration  vervvendet  werden  mufi,  je  mehr 
Furfuiol  entstanden  wai  — ,  ist  die  bekannte  Bisulfitreaktion  der 
Aldehyde : 

O^O-OH  =  O  +  NaHSOs  =  ^xi^-^n^gQ  Na 

Die    angegebene   Destillationsmethode   mufi   genau    emgehalten 

werden,   da  bei  derselben  mir  wenig  Salzs'aure  ilbergeht.     Denn  nur 

m  ganz  schwach  saurer  oder  neutraler  Ldsung  gelingt  die  Titration ''). 

Auch  m  Gegenwart  einer  grofien  Menge  Salze  ist  die  Titration  fehlerhaft. 

')  Das  Einfullen  in  das  Meflgefafi  ges,chieht  hei  15" 

*)  Sobald  Rotfaibung  eintritt,  mufi  man  die  Flttssigkeit  emige  Minuten 
sioh  selbst  uberhissen,  woboi  die  Farbe  wieder  in  Gelb  umsohlagt;  man  fugt  nun 
von  nenem  2  Tropfen  '/ss-normaler  Salzs'aure  zu  und  VaBfc  wiederum  stelien.  Dies 
wird  so  oft  wiedeiholt,  bis  kein  Uinscklag  in  Gelb  mehr  stattfindet. 

3)  Titration  und  Titerstellung  wird  in  Stdpselflasohen  ausgefuhrt  Um  der 
Verandeiliohkeit  dei  Bisulfitlosung  Rechnung  zu  tiagen,  wild  dieselbe  2  Stunden 
stehen  gelassen.  Audi  kommt  sie  m  verdttnntem  Zustande  zur  Anwendung.  D10 
Bflretten  sind  111  1 20  com  geteilt  und  die  Ablesung  geschieht  mit  Schwimmei 
und  Lupe. 

*)  20  ccm  Bisulfit  entspiechen  22,91  cem  '/ao-normalei  Jodlbsung  Nachdem 
100  ccm  des  Destillates  wain-end  2  Stunden  mit  20  ccm  der  Bisulfitlosung  m  Be- 
riihrang  gestanden,  warden  zur  Riicktitration  derselben  15,18  ccm  Yso-nornmle 
Jodldsung  gebraucht  Die  Destillate  entspreohen  also  7,78  ccm  '/so-normale  Jod- 
I8sung  =  0,8865  ccm  normale  Jodlfisung ;  2500  ccm  entsprechen  somit  9,6625  ccm 
normale  JodlSsung.  Pentose  =  9,6625 .  75,05  =  725,2  mg  =  0,7252  g  Pentose  Der 
gefundene  "Wert  liegt  0,2  °/o  medriger  als  die  tats&chlich  zur  Anwendung  ge- 
kommene  Pentosemenge. 

•)  Nicht  mehr  als  ein  UebeiscliuB  von  3  Tropfen  Va-noiinalei  Salzsaure 
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Unter  denselben  Bedingmigen  liefern  die  Methylpentosen  Methyl- 
furfurol  To  lies l)  hat  auf  dieses  Verhalten  eine  seiner  Pentosebestim- 
nvung  analoge  Bestimmung  der  Methylpentosen  gegrQndet  Ebeuso  ist 
von  Tollens  gemeinsam  nut  Ellett  und  W.  Mayer2)  das  Phloro- 
gluzidveifahren  auf  die  Ermittlung  der  Methylpentosen  ttbertragen  und 
fur  Rhaninose,  Rhodeose,  Fukose  und  die  Methylpentosane  Tabellen 
und  Pormeln  fur  die  Bereohnung  ausgearbeitet  worden.  Pentosan  und 
Methylpentosen  kommen  haufig  nebenemander  vor ;  doch  laflt  sich  der 
Anteil  heider  am  Phlorogluzidniederschlag  mit  Hilfe  der  ungleichen 
Alkoholloslichkeit  der  betreffenden  Phlorogluzide  3)  ermitteln.  Die  ge- 
trennte  Bestimmung  der  beideii  Pentosen  verspricht  fllr  die  Wein- 
untersuchung  praktisohe  Bedeutung  zu  erlangen,  da  v.  Fellenberg ') 
gefunden  hat,  dafi  sich  Tresterweine  von  Naturweinen  durch  ein 
anderes  Verhaltnis  von  Pentosen  und  Methylpentosen  unterscheiden. 
Auch  ist  von  diesem  Forscher  darauf  hingewiesen  wordeD,  daB  Trocken- 
beerweme  des  Handels  sehr  arm  an  beiden  Zuckern  sind.  Tiauben- 
saft  enth'alt  ebenfalls  Pentosen  wie  Methylpentosen  m  freier  und  ge-  . 
bundener  Form  (Pentosane),  aber  die  Methylpentose  herrscht  staik  voi, 
wahrend  sich  die  Tresterbestandteile  usw   umgekehrt  verhalten. 


Das  bei  der  S'aurebehandlung  gebildete  Furfurol  vermag  eine 
Reihe  charaktenstischer  Farbenreaktionen  zu  geben,  welche  die  Gegen- 
wart  von  Pentosen  oder  Stoffen,  welche  zur  Abspaltung  von  Pentosen 
in  Gegenwart  von  S'auren  befiihigt  smd,  in  einem  Untersuchungs- 
material  verraten.  Sie  beruhen  darauf,  dafi  sich  das  abgespaltene 
Furfurol  (eventuell  auch  durch  die  S'aurewirkung  entstandene  Humiii- 
stoffe)  mit  zugesetzten  Phenolen  zu  gefarbten  Verbindungen  kom- 
bmiertBJ.  Es  haudelt  sich  hierbei  nanientlich  urn  die  Farbstofi'e, 
welche  mit   Phlorogluzm ,   Orzm  und  Napbtoresoizm  beini   Eihitzen 

')  Jo  lies,  Ann.  Chem   351  (1900)  38 

s)  Ellefc  u.  Tollens,  Bei.  d  chem.  Ges.  38  (1905)  492,  Zeitsclu  d 
Vereins  d.  deutschea  Zuckennd.  (1905),  techwschei  Teil  S.  19,  Willy  May ei 
u  Tollens,  Ebenda  (1907),  tecbmsohei  Teil  S.  620;  Jouvn  f  Landwirtach.  (1907) 
261,  269;  Ber.  d.  chem.  Ges.  40  (1007)  2441 

a)  DasMetbylfuriurol-PhlorogluzHl  ldst  sich  in  heificm  Alkohol  von  95°  'L'i. 
auf,  wahrend  das  Furfurolphloiogluzid  ungeldst  bleiben  soil. 

*)  v.  Fellenberg.  Mitteil  a  d.  Geb.  d  Lebensmitteluntersncb.  n  Hyg. 
3  (1912)  -218. 

5)  Vgl.  Tollens,  Biederm.  Zentralbl.  f.  Agrikulturchein.  (1885)  357;  Chem- 
Ztg  11  (1887)  77;  Mttthei  u.  Tollens,  Bei.  d.  chem.  Ges  37  (1904)  SO!). 
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tier  pentosekaltigen  LSsungen  mit  konzentrierter  Salzsaure  erzeugt 
werden.  Wird  die  Reaktion  mit  Phloroglnzin  ausgeftthrt,  so  tritt, 
wie  zuerst  Ihl1)  beobachtete ,  eine  intensive  violettrote  Farbung  bei 
Gegenwart  der  Pentose  auf  und  der  hierbei  gebildete  Favbstoff  ist, 
wie  Tollens,  gemeinsam  rait  Wheeler  mid  Allen2),  sowie  Pinoff 8) 
fostgestellt  hat,  durch  erne  sehr  pr&gnante  schwarze  Absorptionsbande 
in  Gelb  (zwischenD  und  E)  charakteiisiert.  Die  Reaktion  wild  nach 
Tollens1)  in  der  Weise  ausgeftthrt,  daB  man  die  zu  untersuchende 
Ldsung  mit  emer  Bhanf-  bis  erbsengroBen  Menge"  Phlorogluzin  und 
einem  dem  Flttssigkeitsvolumen  gleichen  Volumen  konzentrierter  Salz- 
.  s'aure  versetzt  und  sehr  langsam  bis  zum  beginnenden  Kbchen  er- 
warmt,  wobei  sich  allmahlich  die  angegebene  Farbung  entwickelt. 
Durch  Anwendung  von  Alkohol  an  Stelle  des  Wassers  und  Zusatz 
von  etwas  Aether  liifit  sich  nach  Pinoff  (loc.  cit.)  die  beim  Stehen 
sich  geltend  machende  Trttbung  und  Huminabscheidung  vermeiden,  mit 
deren  Eintritt  eine  spektroskopische  Verfolgung  der  Lu'sung  unmog- 
hch  wird.  Man  kann  auch  die  spektroskopische  Beobachtung  an  dem 
nach  der  Vorschiift  von  Salkowski5)  gewonnenen  amylalkoholischen 
Extrakt  oder  an  der  nach  der  „Absatzmethode"  von  Tollens6)  er- 
haltenen  alkoholischen  LSsung  des  Farbstoffs  ausftthren.  Die  n'ani- 
liche  Absatzmethode  fllhrt  auch  zum  Ziel  bei  der  spektroskopischen 
Untersuchung  der  von  Allen  und  Tollens7)  ausgearbeiteten  Orzm- 
probe8),  bei  weleher  die  Losung  des  Untersuchungsmaterials  mit  dem 
namhchen  Volumen  Salzsaure  vom  spez.  Gew.  1,19  und  einem  StUck- 
chen  Orzin  erhitzt  wird.  Es  tritt  dann  nach  einiger  Zeit  eine  violett- 
blaue  Farbung  auf  und  fast  gleichzeitig  raacht  sich  eine  blauliche 
Trttbung  und  das  Auftreten  blauer  Flocken  bemerkhch.  Das  nach 
den  Angabeu   von  Tollens  gewonnenc  Farbstoffextrakt  zeigt  eine 

')  Ihl,  Her  d  oaten.  Ges.  •/.  Foul  ohem  Jnd.  (1884)  100;  Cliem -Zfcg  9 
(1885)  281. 

!)  Wheeler  u.  Tollens,  Ann.  d  Cliem  354  (1889)  S04,  Allen  u 
Tollens,  Elienda  360  (1890)  289. 

3)  Pinoff,  Her.  d   chem    Ges   38  (1905)  760 

*)  Siehe  z.  B  Tollens  Ueifcrog:  „Die  wichtigsten  Metlioden  zum  quahtativen 
Nacliweise  der  Zuckerarten",  m  Abderhaldens  Handb ,  spez  Tej),  Bd  2, 1910,  S.  96 

*)  Salltowski.  Chein.-Ztg.,  Rep.  18  (1894)  287,  Zeitsehr.  f.  physiol  Ohem. 
27  (1899)  SOS. 

6)  Siehe  daiuber  Tollens,  Bei.  d.  cliem   Ges.  29  (1896)  1202 

')  Allen  u.  Tollens,  Ann.  d.  Chem.  260  (1890)  305 

8)  Siehn  liber  die  Orssinreafction  auch  Reinifczer,  Zeitschr  f.  physiol. 
Chem.  14,  453 
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nahezu  mit  der  Natriumlinie  zusamment'allende ,  stark  ausgepriigte 
dunkle  Bande1). 

Zum  qualitativen  Nackweis  der  Pentose  un  Hani  bodient  man  sich 
derPhlorogluzimeaktian8)  von  Tollens.  Sulkowski3)  empfieklt  unter 
Erw'armen  so  viel  Pblorogluzin,  —  welcli  letzteies  audi  Rosenthalerd) 
neben  semem  Pentosenachweis  mit  Resorzin  benutzt  — ,  zu  5—6  ocm 
rauchender  Salzsaure  zu  geben,  dafi  nocli  eine  geriuge  Menge  ungelost 
bleibt.  Dann  teilt  man  die  LSsung  in  zwei  ungefahr  gleiche  Portionen 
und  setzt  zu  der  einen  %jt  cava,  normalen,  zu  dei  anderen  J/»  ccm  des  zu 
untersucbenden  Haras  und  erhitzt  beide  Proben  im  kocbenden  Wassei- 
bad 6).  Im  Gegensatz  zum  normalen  Ham  zeigt  der  pentosebaltige  in 
einigen  Minuten  einen  roten  obeven  Saum  und  die  Rotfarbung  breitet 
sich  allmablicb  nacb  unten  aus.  Der  Farbstoff  lslBt  sick  mit  Amyl- 
alkohol  extrahieren  und  ist  cbarakterisiert  durcb  einen  Absorptions- 
streifen  zwischen  D  und  E.  Nacb  Sachs")  sollen  die  Resultate  bei 
diesei  Metbode  nicht  befriedigend  sein,  da  aucb  penfcosefreie  Ldsungen 
ganz  ahnliche  Nuancen  geben  konnen.  Jedenfalls  daif  der  Kontroll- 
barn  keine  Verfiirbung  zeigen.  Ist  dies  der  Pall,  so  kann  man  sick 
der  Oizin probe  von  Reicbel7)  bedienen.  Danacb  wird  der  Harn 
20 — 30  Sekunden  mit  dem  gleicben  Volumen  konzentrierter  Salz- 
saure und  einigen  Koincben  Orzin  gekocbt.  Palls  der  Harn  Pen- 
tosen  euthalt,  nimmt  er  eine  dunkelgrune  Farbung  an,  welcke  durch 
die  Bildung  von  Fuifurol  verursacbt  wird,  und  setzt  allmahlicb  einen 
dunkelgrunen  Niederschlag  ab.  Auch  dieser  Farbstoff  l'aflt  sicb  durch 
Amylalkohol  extrahieien  und  zeigt  bei  der  spektroskopiscben  Unter- 
sucbung  einen  Absorptionsstreifen  zwiscben  C  und  D  Die  Orzinprobe 
liefert  nacb  Sachs  s)  gute  Resultate,  insbesondere  iu  der  von  Neu- 
mann9) angegebenen  Modifikation. 

])  Uebei  die  Naplitoresomnreaktion,  die  audi  die  I'entosen  geben,  sielie 
bei  Glukuronsftuie. 

a)  Allen  u  Tollens,  Ann.  Cheui.  260  (1890)  305. 

■•)  Salkowski  u.  Jaatrowitz,  Zentralbl.  f.  d.  med  Wiss.  30  (1892); 
Salkowski,  Ebenda  38  (1894);  Derselbe,  Beil.  klin.  Wochonscbr  32  (1895) 
864,  siehe  femer  die  zusammenfassende  Daiatellung  uber  Pentosuiie  von  Ben- 
dix,  Stuttgart  1903 

*)Rosenthaler,  Zeitsclu   i   anal   Olieni  48  (1909)  165 

B)  Ea  empfiehlt  aieli,  zuvor  beide  Harne  durch  Tierkohle  zu  entfiirbeti. 

°)  Sachs,  Biochem.  Zeitschi  1  (1906)383,  %  (1906)  245. 

')  SieheF.Bluinenthal,  Zertschr  f  klin.  Medizm  37  (1899)  415,  n.  Binl, 
Ebenda  39  (1900)  473 

")  F.  Sachs,  loc.  eit  vorletzte  FuBnote. 

°)  Bei   dei   Modifikation  von    Neumann,    Bed.   klin.   Woclienachv.   41 
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In.  anderer  Weise  hatBial1)  das  Oram  zum  Nachweis  der  Pen- 
tosen  im  Ham  in  Anwendung  gebi  acht.  Sein  Reagens  besteht  aus  500  com 
30  °/oiger  Salzs'aure  (spez.  Grew.  1,15),  1  g  Oram  und  25  Tropfen  des  offi- 
zinellen  Liquoi  ferri  sesquichlorati.  4 — 5  com  des  Bialschen  Reagens 
werden  im  Reagenzglas  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  1  com  Havn  ver- 
setzi  Sind  Pentosen  zugegen,  so  entsteht  eine  grune  Farbung.  Eine 
Sto'rung  von  seiten  der  Glukuronsaure,  welche  die  Reaktion  ebenfalls 
zu  geben  vermag,  ist  nicbt  zu  befllrchten,  da  dieselbe  nur  iu  ge- 
paarter  Form  im  Ham  vorbanden  ist,  und  da  besonders  nacb  der 
Methode  vonBial  eine  Spaltung  der  gepaarten  Glukurons'auren  nicht 
bewirkt  wird2)  0,2  °/o  bildet  die  Empfindlichkeitsgrenze ;  aber  scbon 
obevbalb  derselben  tntfc  die  Reaktion  nach  Sacks  nur  zdgernd  ein. 
Toll  ens  und  Lefevre8)  sind  bei  dei  Nackprufung  der  Methode 
zum  n'amhchen  giinstigen  Resultat  gelangfc.  Jolles*)  hat  den  ge- 
nannten  Methoden  noch  eine  neue  hinzugeftigt,  die  er  auch  fur  die 
quantitative  Pentosebesiammung  m  dei  Praxis  fttr  hmreichend  genau 
ansieht.  Br  versetzt  das  durch  Kombination  mit  Phenylhydrazin  er- 
haltene  Osazon  der  fraglichen  Verbindung  in  emem  Reagenzglas  mit 
4  com  des  Vanillin-Salzsaure-Reagens 5)  und  scbiittelt  um  Handelt  es 
sich  um  Pentosazon,  so  entsteht  schon  m  der  Kalte  eine  schSne  Rot- 
farbung.     Um  nacb  der  Jollesschen  Methode  zuverlassige  Resultate 


(1904)  1078,  wnd  die  Reaktion  duroh  moglichste  Blimiaierung  dea  Waaacia 
versohllvft.  Duroh  die  Auaschaltung  des  Wassers  sowie  duioh  die  Gegenwavt  ernes 
Lfisungsmittela  fur  den  gebilcleten  Farbstoff  wivd  eine  Diffeienzierung  dei  Farhe 
bei  Anwesenheit  verschiedener  Zuckerarten  bewirkt.  Neumanns  Vorschrift  ist 
die  folgende:  Man  versetzt  10  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flttssigkeit  nut 
5  ccm  99%igem  Hisesaig  und  wemgen  Tropfen  einer  5°/oigen  alkobolisohen  Omn- 
18sung,  schnttelt  um  und  erhitzt  zum  Kochen.  Nun  fugt  man  tropfenweise  unter 
Umschutteln  konzentnerte  Schwefelsaure  bis  zui  bleibenden  Farbung  hinzu.  Diese 
Farbmig  ist  bei  Arabinose  violetfcrot,  bei  Xylose  violefct,  bei  Glukose  braunrot 
und  bei  Glykuronsaure  giiin  bis  grrinblau 

')  Bial,  Deutsche  med  Wochenschr.  28  0902)  253,  29  (1908)  477;  Bio- 
obem.  Zeitsehr.  3  (1907)  328. 

3)  Nach  To  liens  (siehe  seinen  S.  214,  Fufinote  1  sitierten  Beitrag  m  Abder- 
haldens  Handb.  d.  biochem.  Arbeitsmetboden,  spez.  Teil,  Bd.  2,  1910,  S  98)  wtirde 
die  zeitliebe  Different ,  die  fih  den  Emtritt  der  Reaktion  bei  Xylose>Arabinose 
>Glukuvonsanre  bestebt,  die  Tatsacbe  erklaren,  daB  die  Glukuronsaure  m  der 
allm&talich  k'alter  weidenden  LBsung  niobt  mehr  zur  Reaktion  gelangt 

3)  To  11  ens  u.  Lefevre,  Ber  d.  chern.  Ges.  40  (1907)  4520 

4)  Jo  lies,  Biochem.  Zeitsehr.  2  (1907)  243;  Zentralbl.  f   innere  Medizm 

(1905)  Nr  48. 

')  1  g  Vanillin  in  100  ccm  107">ger  Salzsauie. 
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zu  erkalten,  mufi  der  von  Jo  lies1)  angegebene  Ausfuki  ungsmodus 
eingehalten  werden2).  Doch  ist  F.  Sachs8)  dcr  Ansicht,  dafi  aucli 
in  diesem  Fall  die  Moglichkeit  eraer  Verwechslung  von  Pentosen  mit 
gepaarter  Glukuronsiiure  vorliegfc 

Ftir   den  Nackweis   der  Methylpentosen ,    die   nach   einer   der 
Pentosezerlegung  vfillig  analogen  Reaktion  Wasser  abspaltcn: 
C.,Hn(CHa)Ofi  =  CnHB(0H,)O,  +  3H20 
Rhamnose  Methylfurfmol 

besteken  ebenfalls  analoge  Nachweismethoden.  Die  Reaktion  nut 
Anihnazetat  ist  hier  allerdings,  namentlick  in  Gegenwart  von  Pentosen, 
mcht  geeignet,  da  sie  als  weniger  pr'agnant  duroh  eine  gleichzeitig 
positive  Pentosereaktion  vblbg  verdeckt  wird.  Dagegen  kat  Ma- 
quenne*)  die  Grihifarbung  mit  Alkohol  und  Schwefels'aure  als  Er- 
kennungszeichen  der  Methylpentosen  evupfohlen  und  Tollens  und 
Widtsoe5)  haben  zu  demselben  Zweck  die  gelbe  Farbeureaktion  in 
Vorschlag  gebracht,  die  man  erhalfc,  wenn  man  einige  Kubikzentimeter 
des  Salzsauredesiallates  nut  dem  namlichen  Volumen  konzentriertei 
Salzsaure  gelinde  erwannt,  erne  Reaktion,  die  nach  Tollens  und 
Oshima0)  durch  einen  Phlorogluzinzusatz  noch  empfindhcher  gestaltet 
weiden  kaun'). 

Von  Bedeutung  ist  del  Pentosenackweis  im  Harns)  zur  Diffe- 
rentialdiagnose  zwischen  Pentosurie  und  Diabetes  mellitus,  da  die 
Pentosuriker  leicht  durch  eine  Diabetesdiat  geschadigt  werden.  Eine 
mcht  minder  grofie  Bedeutung  kommt  den  erwiihnten  Verfahren  zur 
Ermittlung  der   Pentosen  und   Methylpentosen   zu,   bei  der  fur  die 


")  Jo  11  os,  Biochem.  Zeitschv.  2  (1907)  243 

5)  Jo  Ilea  unterwhft  100  com  Ham  m  den  groflen  Zttgen  dem  niuuliohen 
Verfahren,  das  zu  Begum  diaaea  Abachuittes  naher  ausgeftthrt  worden  ist. 

s)  F.  Sachs,  Bioohem.  Zeitsohr  2  (1906)  245. 

')  Maquenne,  Compt.  lend.  109  (1889)  578 

°)  Tollens  u  Widtsoe,  Ber.  d   chem   Ges.  33  (1900)  14i> 

"J  Tollens  u   Oshima,  Ber   d.  chem.  Ges.  34  (1901)  1425. 

7)  Bei  der  letzterwabnten  Nachweisraetbode  werden  zu  5  ccm  des  Salzaauie- 
destillates  5  ccm  konzentneifce  Salzsaure  gesetzt,  eine  geringe  Menge  einei  LSsung 
von  Phlorogluzw  in  Salzsaure  vom  spez.  Gew.  1,06  hinzugefugt  und  das  Reak- 
tionagemisoh  nach  5  Minuten  filtriert.  1st  Methylfurt'urol  zugegen,  ao  erscheint 
das  Filtrat  gelb  bis  vofcgelb  (bei  Furfiuol  grUnschwarz)  und  ladt  bei  (let  spektio- 
skopischen  Untersuchung  eine  dunWe  Bande  zwischen  Griln  und  Blau  erkennen. 

")  Jollee,  Zentralbl.  f  mneie  Medizin  (1905)  Ni.  43,  hit  unter  ca.  3000 
noimalen  und  pathologischen  Harnpioben  in  4  Fallen  das  Voiliegen  von  Pentos- 
urie festgestellt 
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Analyse  von  Futtermitteln1)  in  Betracht  fallenden  Bestimmung  der 
Pentosane  und  Methylpentosane ,  jener  Pentoseanhydride2),  die  ira 
namlichen  Verhaltnis  zu  den  Pentosen  stehen  wie  die  Polysaccharide 
zu  den  Hexosen  und  die  sich  sehr  haufig  mit  jenen  vergesellschaftet 
linden.  Da  beide  Korpeigruppen  unter  analogen  Bedingungen  dci 
katalytischen  Saurehydiolyse  verfallen,  so  ist  die  Starkebestimniung 
m  Cerealien  mit  einem  entsprechenden  Fehler  behaftet,  der  sich  jedoch 
nach  dem  Pentosanverfahren  von  Lintner8)  dadurcb  ausschalten  laBt, 
dafi  die  Pentosane  nach  To  11  ens'  Phlorogluzinraethode  bestimmt  und 
ibr  Wert  von  dem  Stfarkewert  m  Abzug  gebracht  wird'1).  Da  die 
Verfahren  zur  Pentosanbestimmung ,  wie  schon  frfiher  erwahnt,  die 
namlichen  sind,  die  fur  die  Bestimmung  der  Pentosen  in  Anwendung 
kommen,  so  braucht  dem  schon  Gesagten  nichts  mebr  hinzugeftigt 
zu  werden. 

Endlich  kommt  auch  die  Ermittlung  von  Pentosen  und  Methyl- 
pentosen  in  Betracht  fur  die  Aufkliirung  konstitutiver  Fragen  So 
habenOddo  und  Cesaris15)  mit  Hilfe  des  Methylpentosenachweises u) 
von  Rosenthaler  eine  Methy]pentose  (Rhamnose?)  unter  den  Pro- 
dukten  der  Saurespaltung 7)  des  Solamns  ermittelt 

b)  Die  Ermittlung  der  Glukuronsaure. 

Wie  schon  im  vorigen  erwahnt  wurde,  kommt  neben  der  IJnter- 
scheidung  von  Pentose  und  Glukose  fur  den  biochemischen  Ana- 
lytiker  auch  die  Abgrenzung  gegenuber  der   Glukuronsaure   in  Be-. 

')  Siehe  auch  uber  die  niSgliche  Anwendung  m  dei  Wemanalyse  im  vongen 

2)  Fur  den  Praktiker  fallen  unter  den  Begriff  der  Pentosane  alls  KBrpei, 
die  bei  der  Salzsawedestillation  ernes  Futtermittels  Furfurol  zu  geben  vermBgen 
(vgl.  KBmg,  loo.  oit.  S.  286) 

^  Lintner,  ZeitBchr.  f.  angew.  Chem    11  (1898)  724. 

4)  Die  Ausfubmng  der  Bestimmung  erfolgfc  nach  einer  der  Lintnerschen 
Voiaohriften,  z.  B.  in  dei  Weise,  dafi  3g  des  betreffenden  Futtermittels  oder 
eines  ahnhchen  Objekts,  wie  oben  angegeben,  3  Stunden  im  Dampftopf  bei 
31/*  Attn,  eihitzt  werden.  Vein  Filtiat  werden  200  com  mifc  15  com  Salasllure 
vom  spez  Grew.  1,125  3  Stunden  im  Biedenden  Waaserbad  invertiert,  neutrahsievt, 
aufgefttllt,  filtnert  und  in  25  com  des  Filtiates  der  Zucker  nach  Allihn  bestimmt. 
Dureh  Multiplikation  mit  0,9  wird  die  Gesaintstftrkemenge  erlialten  und  hiervon 
die  ijn  Filtrat  der  Starkeaufsehliefiung  erhaltene  Pentosanmenge  in  Abzug  ge- 
bracht. Der  Aufschlufl  kann  auch,  gemafi  den  Mheren  Ausfiihrungen,  in  anderer 
Weise  eingeleitet  werden. 

»)  Oddo  und  Cesans,  Gaz.  chim.  ital.  41  (1911)  I,  490. 

°)  Ann.  Chem.  260,  305;  Zeitsohr.  f  anal.  Chem.  4:8  (1909)  165. 

7)  2°/()ige  Salzsaure  oder  3°/»ige  Schwefelsaure. 
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tracht,  welche  sich  qualitativ  und  quantitativ  fast  m  alien  rnnkten 
wie  Pentose  verhalt. 

Fur    die    quantitative  Bestimmung   ftihien   To  liens   mid  Le- 
fevre1)   die  Salzsauredestillation   und  die   nachherige  Fiillung   und 
Wagung  des  Furfurolphlorogluzids  genau  in  deisclben  Weise  aus,  wie 
bei  den  Pentosen.    Da  das  Glukuronsiiurelakton  V3   seines  Gewichts 
an  Furfurol-Phlorogluzid  unter  den  frtther  angegebenen  Bedingungen 
liefert,  so  ergibt  die  Phlorogluzidmenge  nut  3  multipliziert  die  Auzahl 
Milligramm   Glukuron,    die   im  Ausgangsmateual  vorhanden  waren. 
Neuberg8)  hat  eine  auf  demselben  Prinzip  basierende  Metbode  zur 
Bestimmung  der  Glukurons'aure  ausgearbeitet,  bei  der  die  Fallung  des 
Furfurols  durch  p-Bromphenylhydrazin  erfolgt.    Gegentiber  den  Pen- 
tosen besitzt  jedoch  die  Glukurons'aure  ein  Unterscheidungsmerkmal, 
das  eine  weitere  Mflglichkeit  zu  ibrer  Bestimmung  an  die  Hand  gibt. 
Es  ist  die  Karboxylgruppe,  aus  der  sicb  bei  der  Destination  Koklen- 
s'aure  abspaltet,  die  gewogen  werden  kann.    Toll  ens  und  Lefevre 
(loc.  cit)  haben  denn  aucb  ein  quantitatives  Verfabren,  das  sicb  auf 
diesen  TJmstand   stUtzt,   in  Anweudung   gebracbt.     Sie  kocben   das 
Untersuchungsmaterial  mit  100  com  Salzsaure   vom   spez.  Grew.  1,06 
in   der   Kochflasche   von  Toll  ens  Furfuioldestillationsapparat   am 
RuckfluBkukler.   Die  gebildete  Koblensaure  wird  nacb  dem  Passieren 
mit  Wasser  bescbickter  Rdbrchen  und  eines  TJ-formigen  Chlorkalzium- 
robrs  in  einem  gewogenen  Kaliapparat  absorbiert  und  nacb  3  ty  Stun- 
den  gereinigte  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt  und  gewogen.   Diese 
Methode  ist  aucb  zur  Bestimmung  von  Pentosen  und  Glukurons'aure 
nebeneinander  geeignet:  Die  ersteren  werden  zun'achst  mit  Hilfe  des 
Phlorogluzidfallungsverfahrens  eimittelt;  dann  wird  die  Kohlens'aure- 
abspaltung  in  der  bescbriebenen  Weise  durchgefuhrt.    Die  gefundene 
Kohlens'aure  mit  4  multipliziert,  ergibt  die  vorbandene  Glukuronmenge, 
woraus  man  durch  Division  mit  3  das  entsprechende  Furiurolphloro- 
gluzid  erh'alt.     Die  Differenz  der  zuerst  gefundenen  Furfurolphloro- 
gluzidquantitat  und  der  aus  dem  Glukuron  berechneten  Menge  ent- 
spricht  dem  Pentosephlorogluzid  und  wird  auf  Grund  der  Kr5berschen 
Tabellen  auf  Pentose  umgerechnet.    Die  Anwendung  der  Methode  ist 


')  Lefevre  u.  Tollens,  Zeifcschr.  d.  Vereins  d.  deutsolien  Zuekennd 
(1907)  1097;  Bar.  d.  chem.  Ges.  40  (1907)  4513;  Gflnther,  de  Chalmot  u 
Tollens,  Ber  d.  chem.  Ges.  25  (1892)  2569;  Man  u  Tollens,  Ann.  d.  Chem 
290  (1896)  157;  Tollens,  Zqitschr  f.  physiol.  Chem  44  (1905)  388 

»)  Neuberg,  Ber.  d.  chem.  Ges.  32(1899)2395;  P  Mayer  u  Neubeig 
Zeitohr.  f.  physiol  Chem.  29  (1900)  261. 
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selbstverstiindlich  beschrankt  auf  solche  Materialien,  bei  denen  eine 
Kohlensaureabspaltung  bei  der  Destination  mit  Salzsaure  niclit  zu 
befllrchten  ist 

Der  qualitative  Nachweis  der  Glukuronsaure  schlieBt  sicli  eben- 
falls  aufs  engste  an  die  bei  dem  Pentosenachweis  erwahnten  Verfahren 
an.  Inimerhin  besteht,  wie  dies  schon  bei  der  Besprechung  der  Ee- 
aktion  von  Bial  ausgeftlhrt  wurde,  die  MBglichkeit,  Verwechslungen 
von  Pentosen  mit  Glukuionsaure  zu  umgehen,  und,  wie  Tollens1) 
gezeigt  hat,  gelingt  es  auch,  Glukuronsaure  in  Gegenwart  von  Pen- 
tosen aufzufinden.  Die  Uhterscheidung  beruht  darauf,  dafi  die  dunklen 
Substanzen,  welche  beim  Erbitzen  mit  Naphtoresorzm  und  Salzsaure 
aus  den  Pentosen  wie  aus  der  Glukuronsaure  entstehen,  nicht  dasselbe 
Verhalten  gegenllber  Aetber  zeigen.  Die  aus  Pentose  gebildeten  Pro- 
dukte  lOsen  sich  dann  nicht,  wahrend  die  aus  der  Glukuronsaure 
stammenden  leicht  von  Aether  aufgenommen  werden,  dem  sie  eine 
violettblaue  Farbung  mitteilen,  wenn  das  Ausgangsmaterial  reine 
Glukuronsaure  war,  und  eine  violette,  rote  oder  rotbraune,  wenn  die- 
selbe  mit  Pentosen,  Glukose  oder  Harnbestandteilen  vermengt  ist 
Die  ktherische  Farbstofflosung  zeigt  in  alien  Fallon  eine  Absorptions- 
bande  in  Gelb  Tollens  empfiehlt  erne  geringe  Menge  der  auf 
Glukuronsaure  zu  prlifenden  Substanz  (nicht  mehr  als  ein  Stttckchen 
von  HirsekorngrSBe)  in  eineni  ca.  16  mm  weiten  Reagenzglas  mit 
5—6  ccm  Wasser  zu  UbergieBen  und  danach  1  ccm  einer  l°/oigen  al- 
koholischen  NapbtoresorzinlOsung  und  so  viel  Salzsaure  vom  spez. 
Gew.  1,19,  als  die  Gesamtflttssigkeit  betragt,  hinzuzuftlgen.  Hierauf 
wird  vorsichtig  erwarmt  und  nach  eingetretenem  Kochen  wahrend 
1  Minute  auf  kleiner  Flamme  erhitzt.  Das  Reaktionsgemisch  wird 
danach  4  Minuten  sich  selbst  uberlassen  und  nach  dieser  Zeit  unter 
dem  Wasseistrahl  gekllhlt.  Dann  fiigt  man  das  namliche  Volumen 
Aether  hmzu,  schllttelt  griindlich  aus  und  fllgt  schliefllich  zur  Beschleu- 
nigung  der  Trennung  eventuell  etwas  Alkohol  hinzu.  Die  blau  oder 
violett  gefurbte  LSsung  zeigt  lm  Spektioskop  die  typische,  an  dei 
Natriunilinie  liegende  Bande  FUr  die  Ausftthrung  der  Probe  im  Harn 
werden  von  Tollens9)  5—6  com  Harn  mit  ^n— 1  ccm  der  Naphto- 
resorzinlbsimg  und  dor  dem  Flussigkeitsvolumen  gleichen  Salzsaure- 
menge  erhitzt. 

')  B  Tollens,  Bei.  d.  chem.  Ges.  41  (1908)  1788. 

2)  B.  Tollens,  Zeitschr.  f  physiol.  Chem.  56  (1908)  113;  aielie  auch 
B.  Tollens,  dessen  Beitrag  in  Abderhiiklens  Handb.,  loc.  cit.  spez  Teil,  Bd.  2 
1910,  S.  99 
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c)  Die  Cbolesteiinpiobe, 

welcbe  von  Neuberg  und  Raucbwerger1)  angegeben  worden  ist, 
berubt  auf  der  analogen  Reaktion  des  Cbolesterins  mit  Rbamnose  oder 
frciem  6-Methylfurfurol.  Sie  wird  in  der  Weiso  ausgefuhrt,  dafi  Cbole- 
sterin  in  alkoboliscber  LSsung  mit  einer  Spur  Rhamnose-  oder 
8-Metbylfurfuroll8sung  versetzt  und  dann  nut  konzentrierter  Scbwefel- 
s'aure  unterscbicbtet  wird,  worauf  bei  Cbolesteringegeuwait  an  der 
Beriibrungsflacbe  ein  bimbeerfarbener  Riug  entstebt.  Schttttelt  man 
unter  Kttblung,  so  nimmt  die  ganze  FlUssigkeit  den  namlicken  Farb  en- 
ton  an  und  zeigt  (b'aufig  erst  nacb  Zusatz  von  Alkobol)  einen  Ab- 
sorptionsstieifen,  der  von  b  bis  etwas  liber  E  binaus  mcbt.  Die 
Reaktion  ist  sebr  pr'agnant  und  besfandig.  Da  sieb  Phytosterme  dem 
Cbolesterin  "abnlicb  verbalten,  so  kann  die  Probe  nichfc  zur  TJuter- 
scbeidung  der  beiden  EOrper  dienen.  Aucb  der  Terpenreibe  ange- 
borige  Stoffe  zeigen  die  Reaktion,  dock  ist  dieselbe  nacb  Guerin1) 
mcbt  an  das  bydroaromatiscbe  Riugsystem  gebunden.  Neuberg 
(loc.  cit.)  ist  vielmebr  geneigfc,  das  Hydroxyl  bierftir  verantwortlich 
zu  macben. 

II.  Die  Bildung  von  Furfurolen  aus  anderen  Kohlenhydraten. 

a)  Die  Reaktionen  des  aus  Robrzucker  entstebenden 
Furfurolderivats. 

1   Dip  Pettenkofcrsehe  Gvllcnsdurrrraktion. 

Auf  der  Entstebung  von  Furfural  basiert  des  weiteren,  wie 
Mylius8)gefunden  bat,  die  Pettenkoferscbe  Gallensaurereaktion  4), 
welcbe  in  der  Wevse  ausgefttbit  wird,  daB  man  zu  der  auf  einen 
Gallensauregebalt  zu  priifenden  FlUssigkeit  8/»  Volumen  Scbwefels'aure 
langsam  zusetzt 5)  und  bierauf  3 — 5  Tropfen  emer  L6sung  von  einem 
Teil  Rohrzucker  auf  4 — 5  Teile  Wasser.  Nacb  dem  Umscbutteln  wird 
die  FlUssigkeit  rot  und  dann  violettb). 

')Neubeigu  DoraRauchweiger,  Festschrift  fdr  Salkowski,  Beihn 
1904,  S.  279;  Zeitaehr.  f.  anal.  Chem.  U  (1905)  68;  siehe  ferner  Neubeig,  Zeit- 
schrift  f.  phyaiol  Chem.  47  (1906)  335:  Ottolenghi,  Atti  d.  Reale  Accad.  dei 
Lmcei,  Roma  15  (1906)  44. 

2)  Guerin,  Joum   Pharin.  Chun.  [6J  21  (1905)  14 

»)  Mylius,  Zeitecbr  f.  physiol   Chem  11  (1887)  492 

4]  Pettenkofer,  Ann.  d.  Chem.  u  Pharm  53  (1844)  90 

;)  Die  Temperatur  darf  nioht  uber  60"  Bteigen. 

'■)  Bei  Anatellung  dei  Pettenkof'eraehen  Gallensaurereaktion  muli  be- 
Woker,  The  Katalyse.    AnoigMnsehe  KatalysAtmi'ii  15 
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G-allensaure  kdnnte  auch  beteiligt  sein  bei  der  Reaktion,  die  man 
erhalt,  wenn  man  Digitabn  und  etwas  geremigte  Gfnlle  (in  Wassei 
geldst)  nut  konzentrierter  Schwefels'aure  versetzfc,  Nack  dem  Erw'armen 
auf  60— 80"  beobacbtet  man  das  Auftreten  einer  schon  roten  Farbung1). 
Spalfcet  sicb  bierbei  Zucker  aus  dem  Digitalin  ab,  so  wurde  nicbts 
anderes  als  eine  modifizierte  Pettenkofersche  Reaktion  vovhegen, 
bei  der  statt  auf  Gallens'aure  auf  den  sicb  bildenden  Zucker  gepruft 
wird.  In  diesem  Fall  ware  jedocb  die  Reaktion  nicbt  spezifisch  ftir 
Digitalin,  sondern  alien  den  unter  diesen  Bedmgungen  zuckerabspalten- 
den  GHukosiden  und  Polysaccbariden  eigenttimlicb 

J.  Die  Bauilouinxclic  HenMioi/3) 

Die  von  Baudouin  fur  den  Nachweis  von  Sesamol  in  Olivenol 
vorgescblagene  Reaktion,  der  besondere  Wicbtigkeit  zukommt  mit 
Rttcksicbt  auf  die  Erkennung  eines  Mavgarinezusatzes  zur  Butter3), 
bestebt  darin,  dafl  etwa  0,1  g  Zucker'1)  mit  Salzsaure  von  23  B6 
(spez.  Gew.  1,18)  itbergossen  und  mit  dem  doppelten  Volumen  Oel 
geschuttelt  werden,  worauf  sieb  die  G-egemvart  von  sebr  geringen 
Mengen  Sesamol  durcb  Rotfarbung  des  Reaktionsgeimscbes  zu  er- 
kennen  gibt. 

Man  kann  aucb,  gemaB  der  von  Kreis  und  Gawalowski  be- 
nutzten,  im  folgenden  angegebenen  Arbeitsweise  em  Gemiscb  von 
gleicben  Teilen  Oel  und  konzentrierter  Salzsaure  mit  Rohrzucker 
kr'aftig  sobtitteln,  worauf  bei  Gegenwart  von  SesamSl  die  untere, 
Saureschicbt B)  eine   zunacbsfc  binibeenote,   dann  granatrote  Farbung 


ruekmchfcigt  weiden,  daB  auch  KiweiBstofte  benn  Krwamien  mit  konzentnerter 
Schwefelsaure  unci  Rohizuuker  oder  Furfurol  eine  purpurvote  Parbung  geben,  -was 
naoh  Cole,  Journ.  Physiol  30  (1903)  311,  auf  der  Abspaltung  von  Tryptophan 
aus  dem  EiweiB  beruht,  welche  Substanz  mit  dem  Fnifurol  reagierfc  Da  EiweiB 
selbst  mil  Sauien  Furfuiol  abzuspalten  veunag,  so  kann  es  ohne  besonderen  Fur- 
forokngate  schon  misfcande  sein,  die  angegebene  Farbenreaktion  zu  hefern 

')  Beckurts,  loc   cit.  S.  90. 

«)  Baudoum,  Zeitschr  f.  d    chein.  Grofigeweibe  (1878)  771 

')  Vorscbviftemafiig  hergestellte  Maigarine  enthalt  10°/»  SesamOl. 

*)  Tamo  on,  Jouin  Pharra  Chim.  [6]  13  (1901)  57,  veiwendet  an  Stelle 
des  Bohrzuckers  Glukose,  doch  muB  man  mit  Rucksicht  auf  die  Zugehbngkeit  zu 
den  Furfurolreaktionen  und  die  viel  schwierigere  Bildung  des  Furfurolkarpers  aus 
Glukose  die  ZweckmSLfligkeit  eines  solchen  Eisatzes  bezweifeln.  Eher  wurde  sicb 
geraftB  der  Theorie  dieser  Raaktionen  Fruktose  eigneu 

B)  Iimerhalb  1  Stnnde 
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annimmt1).  Von  Gawalowski2)  iat  die  niimlicbe  Reaktion  umgekebifc 
zum  Nacbweis  von  besfciromten  Stifistoffen  bei  Zusatz  von  Salzsanre 
(1,19)  und  Sesamol  benutzt  worden.  1st  Itolnzucker  zugegen,  so  tritfc 
eme  intensive  rote  Farbung  em  Docb  mufi  das  verwendete  Sesamol 
friscb  sein.  Alfces,  unter  dem  EinfluB  von  Lieut  nnd  Luft  ranzig  ge- 
wordenes  SesamSl  bedingt  einen  anderen  Ausfall  der  Farbenrenktion. 
Kreiss)  bat  den  von  ibm  wie  aucb  von  AmbUbl1)  beobachteten 
abnormen  Ausfall  der  Baudoumscben  Reaktion  (Blauviolettfiirbung) 
als  das  Resultafc  der  TJebereinanderlagerung  zweier  Farbenreaktionen, 
derjenigen  von  Baudouin  und  derjenigen  von  Bisbop  erkannt.  Das 
Rot  der  ersteren  gibt  mit  dem  Grfln  der  letzteren,  welcbe  alte  Sesam- 
8le  beim  Bebandeln  mit  konzenfcnerter  Salzsaure  (.1,19)  zeigen,  die 
beobacbtete  Mischfarbe  und  zwar  bat  Kreis  (loc.  cit.)  darauf  biu- 
gewiesen,  daB  dieselbe  bei  altem  Sesamol  besser  erbalten  wird,  wenn 
die  Reaktion  nach  Baudouin  mit  Robrzucker  ausgeftibrt  wird,  stotfc 
mit  freiem  Furfurol,  entsprecbend  dem  spiiter  angegebenen  Modus. 
Da  die  Bisbopsche  Reaktion  mit  dem  Alter  des  Sesamols  an  Intensitiit 
gewinnt,  so  mufi  dementspieobend  auch  die  Storung  des  Sesamol- 
nachweises  nacb  Baudouin  von  seiten  der  Bisbopsoben  Reaktion 
zunebmen,  Es  mag  damit  aucb  m  Zusammenbang  steben  die  von 
Beythien5)  und  Utz6)  beobacbtete  Abnabme  der  Intensitat  "0  des 
Ausfalls  der  Baudouinscben  Reaktion  mit  zunebmendem  Altera  des 
Oeles8),  sowie  die  von  Scbumacber-Kopp")  betonte  Unmiigticbkeit 

')  Die  Angaben  von  Schneider  (Konimentar  ss  Bsterr.  PharmakopBe), 
daB  Zuoker  und  Salzssluie  bei  sehwaohem  Erwlumen  die  niUaliohe  F&rbung  gibt 
■wie  in  Qegenwart  von  Sesamol  und  daB  sick  Mandelul,  OlivenSl,  Rizinusfil  und 
KvotonBl  demSeaamal  analog  verhalten,  tnft't  nach  Benedict-tJlzer,  Analyse 
dei  Fette  und  Wachsnrtcn,  5  Anil,  Beilm  1908,  S  745,  nioht  m. 

a)  GftTvalowski,  Zeitsohr.  f  anal.  Chew.  38  (1899)  20. 

a)  Kreis,  Chem-Ztg  23  (1899)  802 

')  Ambuhl,  Schweiz.  Wocheiischr.  f.  Chem.  30  (1892)  S82. 

s)  Beythien.  Cheni.-Ztg  24  (1900)  1019. 

")  Utz,  Chem.  Revue  ilb.  d.  Fett-  u.  Harzind  18  (1908)  83,  110. 

')  Naoh  Lauffs  a  Huisnian,  Chem-Ztg.  31  (1907)  1023;  Zeitsclir.  f. 
Unterauch.  d.  Nalmings-  u.  Genufim.  16  (1908)  409  sowie  Weigniann,  Ebendn. 
7  (1901)  131  und  Soltsien,  Ebenda  13  (1906)  483,  aoll  die  Reaktion  unter  Um- 
standen  sogar  durch  Ranziditateprodukte  (Aldehyde,  Ketone)  ganz  verhindert 
werden,  was  jedooh  Kreis,  Chem.-Ztg.  32  (1907)  87,  bestratet,  ebenso  -wie  die 
Angabe  von  Lauffs  und  Huisman,  dafi  BaumwollsamenBl  das Sesamel  au  re- 
aktivieren  veimOge. 

8)  Naoh  a/4  Jahren  -war  die  Probe  noch  hinreichend  aicher. 

•)  Schumacher-Kopp,  Chem.  Revue  ab.  d.  Fett-  u.  Harzind  5  (1898)  204; 
siehe  aueh  Soltsien,  loc  cit.  vouge  FuBnote  und  Chem,  Revue  ilb.  d.  Fett-  u. 
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der  Abschatzung  des  Sesamblgehaltes  auf  Grund  der  Intensitat  der 
erhaltenen  Farbung.  Aufier  dem  Alter  spielt  hierbei  auch  die  Hei- 
kunft  des  Oeles  eine  Rollc.  Es  scheint  demnacli  das  mdische  Sesamol, 
bei  welchem  Sprmkmeyer  und  Wagner1)  die  Reaktion  viel  starker 
ausgepragt  fanden  als  beun  afrikaniscken  und  levantischen,  besonders 
reich  an  Sesamol  zu  sein,  jenem  von  Malagnini  und  Armanni2) 
als  Mefchylenather  des  Oxyhydrockmons : 

N C0>0H! 

identifizierte  Bestandteil,  welcher,  wie  Kreis  gefunden  hat,  Ti'ager. 
der  Baudouinschen  Reaktion  1st8). 

Trotz  der  im  vongen  erwahnten  Stbrongen,  die  das  Ineinandei- 
greifen  der  Reaktionen  von  Baudouin  und  Bishop  bedingt,  be- 
steht  zwischen  beiden  ein  enger  Zusammenbang.  Es  ist  das  grofie 
Verdienst  von  Kreis  *),  die  Wesensverwandtsehaft  der  beiden  Reak- 
tionen betont  zu  haben.  Br  hat  gezeigt,  dafi  sich  die  Bishopsche 
Reaktion  als  eine  Baudouinsche  Reaktion  auffassen  lafit,  bei  der  das 
Furfurol  durch  die  im  ranzigen  Sesamdl  vorhandenen  Aldehyde  er- 
setzt  ist,  und  diese  Brkenntnis  filhrte  Kreis  zu  der  Auffindung  neuer, 
fill  die  Fettanalyse  ungemein  wertvoller  Reaktionen,  da  hierdurch  die 
Erkennung  bestinuuter  Avten  von  Verdorbenseiu  ermoglicht  wird  (Al- 
debydbildung)  So  fand  er,  dafi  bei  Zusatz  von  Resorzin  und  Phloro- 
gluzin  bei  der  Ausfuhrung  der  Bishopschen  Reaktion  violette  bzw 
orangerote  Farbungen  der  Salzsaure  erhalten  werden.  Ferner  fand 
er,  von  dem  Gtedanken  geleitet,  dafi  auch  andere  ranzige  Fette  ahn- 
hche,  zur  Reaktion  mit  SesamSl  befahigte  Aldehyde  enthalten  kSnnten, 


Harzind  13  (l')06)  7,  welch  letzteier  auf  die  abweichenden  Befunde  von  Sprmk- 
meyer und  Wagner,  loc.  cit.  folgeude  FuBnote,  lnnweist. 

])  Sprmkmeyer  11  Wagner,  Zeitscbi.  f.  d  Untersucb.  d,  Nahrungs-  u 
t-tenufim  10  (1905)  347;  Chem.  Eerae  lib.  d   Fett-  u.  Harzind   12  (1905)  246 

a)  Malagnini  n.  Armanni,  Cbem.-Ztg,  31  (1907)  884. 

J)  Das  Sesamol  ist  dagegen  nach  K  1  e  i  s  ,  Chem.-Ztg  28  (1904)  957 , 
Solisien,  Chem.  Revue  ub.  d,  Fett-  u.  Harzind.  13  (1900)  188,  nichfc  der  Trager 
dev  von  Soltsien,  Zeitschr.  f  dffentl.  Ohem.  3  (1897)  63,  angegebenen  Farb- 
reaktion  (Rotfarbung)  mittels  des  Bettendorffscben  Reagens  (Zinnchlorftr-Salz- 
saure),  eine  Probe,  die  von  inanehen  fur  empfindheher  mid  auverlassiger  gebaltcn 
wird  als  die  soeben  erorteite. 

<)  Kreis,  Ghem.-Ztg.  23  (1899)  802.  26  (1002)  897,  1014,  27  (1903)  516, 
1030,  28  (1904)  956,  Vortrag,  gehalten  vor  der  naturforschenden  Gesellschaft 
zu  Basel  am  11  Mftrz  1903. 
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dafi  z.  B.  alfces  Olivenol  beim  Scbtttteln  mit  dem  gleiclipu  Volimien 
friscbem  Sesamdl  und  dem  dem  Volumen  der  Miscbung  gleicben  Volu- 
men konzentrierter  Salzsaure  (.1,19)  soforfc  die  die  Bisbopscbe  Re- 
aktion  cbaraktensierende  Grilnfarbung  gab.  Aucli  zeigte  ei,  dafi  der 
Trager  der  Baudouinschen  Iteaktion  durcb  gewisse  Phenole  ersetzt 
werden  kann.  In  dieser  Weise  erbielt  er  beim  ScbUtteln  gestandener 
und  behchteter  Fette  mit  der  angegebenen  Salzsaure  und  Utberiscb™ 
l°/oigen  Losungen  von  Resorzm,  Pblorogluzm  und  Napbtoi  e.sorzm 
prachtige  Violett-  bezw.  Rot-  oder  Grunfarbungen. 

3.  J)e>  Nuehivns  von  Alltalmilcn  mittcls  tier  FiirjiDolrrdLtfon. 

a)Navkotin.  Em  Analogon  zu  der  P  e  t  lenkof  er  scben 
Gallensaurereaktion  bildet  die  von  Wang  er  in1)  empfoblene  Nar- 
kotinprobe,  welcbe  darauf  berubt,  daB  0,01  g  Narkotin  benn  Ei- 
bitzen*)  mit  20  Tropfen  reiner  konzentrierter  Schwefelsauve  und 
1 — 2  Tropfen  l°/oiger  Robrzuckerl&sung  vom.  Grilngelb  sukzessive 
tiber  Gelb,  Braun  und  Braunviolett  in  ein  lebbaftes  Blauviolett  (iber- 
gebt,  das  sicb  beira  Steben  nocb  vertieft. 

b)  Veratiin.  Ebenso  kann  das  Veratnn  durcb  die  Furfurol- 
reaktion  nacbgewiesen  werden a).  Man  gibt  zu  emer  Spur  Veratrin  un- 
gefabr  die  4facbe  Robizuckermenge  und  verreibt  das  Gemiscb  mit  kon- 
zentrierter Scbwefelsaure.  Man  beobacbtet  dann  eine  allmiLblicb  aut- 
tretende  Grunfarbung,  die  scblieBlich  in  tiefes  Blau  tibergebt.  Sehr 
empfeblenswert  ist  es,  die  Reaktion  auf  einem  Ubrglas  vorzunebraen, 
das  durcb  Hin-  und  Herbewegen  mit  einer  mogliebst  diinnen  Fltlssig- 
keitsscbicbt  bberzogen  wird.  Erst  nacb  mebreren  Stunden  gebt 
die  Blaufaibung  Uber  Rot  in  Scbmutzigbraun  Uber  (Weppen).  Gibt 
man  die  6facbe  Zuckermenge4')  zum  Veratrm,  so  treten  beim  Benetzeu 
mit  konzentrierter  Sebwefelsaure  nacbemander  gelbe,  dunkelgrilne, 
blaue  und  zuletzt  schmutzigviolette  Time  auf.  Anbaucben  bescbleu- 
nigt  den  TJebergang  von  Gelb  zu  Blau.    Mit  konzenti  iertei  Salzsauie 

'jWangeiin,  Phavm-Ztg.  48  (lflOS)  (!G7.  Chem  Zenha,Ib1  [2]  74 
(1903)  772. 

J)  DaB  Ertntzeu  erf'olgt  auf  dem  W.isserbad. 

3)  Siehe  OlaBsen,  Handb  d.  anal.  Chem.,  6  Aull ,  Stuttgait  1900,  S  274. 

4)  Autenrieth  einpfieblt  m  semem  Beitrag  „Der  Nacbweia  dei  Gifte  ant 
chemischem  Wege",  in  Abdeihaldens  Handb.  d  lriochem.  Aibeitametlioden,  2.  Teil 
Bd.  5,  1912,  S.  782,  bei  der  Veratnnpiobe  von  Weppen  die  Subatanz  zunllclut 
mit  der  5faehen  Menge  von  feinpulvensiertem  Robizucker  zu  reneiben  und  dann 
einige  Tropfen  konzentiieite  Schwefelsame  lunzuzufiigen 
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erhalt  man  beim  ErMtzen  des  Gemisches  auf  dem  Wasserbad  uacb 
10—15  Minuten  eiue  bleibende  Purpurfarbung  *). 

c)  Kodein  Auf  demselben  Prmzip  beruht  ferner  die  folgende 
Tvodeinprobe  Man  filgfc  zu  einer  LSsung  von  Kodem  in  konzentrierter 
Schwefelsaure  einige  Tropfen  konzentrierter  RohrzuckerlSsung  und  er- 
warmt  gelinde.  Es  tntb  dann  eine  purpurrote  Farbung  der  Flilssig- 
keit  auf. 

d)  Morpbin.  In  gleicher  Weise  gibt  Morphin  mit  der  4fachen 
Menge  Zucker  beim  Behandeln  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  eine 
rosenrote  bis  werorote  Farbung.  1  Tropfen  Bronvwasser  verscharft  die 
E,eaktion. 

d,  De)  Nachweis  von  Phenolm  und  a-Naphtol 

Die  Furfurolreaktion  wild  ferner  beim  Eiw'armen  der  rokr- 
zuckerhalfcigen a)  Losungen  in  konzentrierter  Schwefelsaure  von  Thy- 
mol8), «-Naphtol,  Resoran,  Phlorogluzin  usw  mit  violetten  oder 
rofcen  To'nen  gegeben4). 

5.  Der  Nachweis  von  Rohmwker  nach  Rothenfufier5). 

Diese  Reaktion  ist  schon  im  voiigen  beim  Abschnitt  tiber  die 
Rohrzuckerinversion  erwahnt  worden.  Auch  hier  handelt  es  sich,, 
nach  den  Untersuchungen  von  van  Ekenatein  und  Blanksma6), 
urn  die  Reaktion  des  aus  dem  Rohrzucker  abgespaltenen  Furfurols,  und 
zwar  des  lo-Oxymetliylfnrfurols: 

CH,,-—    „CH 

no—cHj-d      lie— ch 
o 

nut  dem  Diplienylauiin     Wie  schon  Rothenfufier  7)  hervorgehoben 

')  Beckuvts,  Anal.  Chem.  f.  Apothckei,  Stuttgart  1908,  S.  89,  234. 

a)  Tiaubenzucker  und  Fruchtzuckei  geben  ahnhche  Farbungen  (siehe 
Beckurts,  loo.  cit.  vonge  FuBnote,  S  102) 

*)  Thymol  gibt  z.  B.  bei  Aawescnheit  einei  Spur  Zuoker  eine  pillchtig  vote 
Farbung  (Beckurta,  loe.  cit  S.  95). 

4)  Beckuvts,  loo  mi  S.  108. 

B)  BothenfuBei,  Zeitaohr.  f.  Unters.  d.  Nahrungs-  u  Genuflm  18  (1909) 
115,  19  (1910)  261. 

*)  van  Ekenstem  u  Blanksma,  Ber.  d.  oliem.  Gea  48  (1910)  2855 

')  RothenfuBer,  loe.  cit.  vorletzte  FuBnote 
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hat  und  wie  Schaffer  und  Philippe1)  bestatigt  haben,  zeigcm 
Phenol,  Resorain,  Orzin2),  Phlorogluzin,  Pyrogallol,  a-  und  p-Naph- 
tol  verwandte  Faibenreakfcionen.  Auch  zur  Darstellung  des  to-Oxy- 
methylfurfurols  wd  die  S&urespaltung  des  Rohrzuckers  benutzt. 

b)  DieReaktionen  des  aus  Hexosen,  Polysaccharides  (Jlyko- 

siden   und    dem  Koklenhydratkomplex   des  Eiweifi   uiittelft 

Siiuren   abgespaltenen  Furfurollcorpers. 

1   Ike  MeaMton  ion  21ohscJi  unci  Hue  Anivmtluwjvu. 

Sohon  die  lefczfcgenannten  Reaktionen  sind,  soweit  sie  das  a-Naph- 
tol  und  das  Thymol  betreffen 3),  nickts  anderes  als  eiu  Spezialfall  der 
Reaktion  von  Molisch,  welcke  diesei-  Forscker  -earn  Nachweis  von 
Zucker4)  empfohlen  hat. 

Der  Nachweis  von  Traubenzucker.  v.  Udninszky '")  hat 
die  namliche  schon  vor  ihm  aufler  von  Mohsch  auch  von  Reichl6) 

')  Schaffer  u  Philippe,  Mitteil.  aus  d  Uebiet  d.  LebenBinitteluntersucn. 
u  Hyg.  1  (1910)  809 ,  Ber.  fiber  die  lalireaversainml  d.  schweiz  Veiema  analyt 
Chomikw,  Ebenda  1  (1910)  294 

2)  Schaffer  u  Philippe  (loo  cit)  verwenden  erne  20°/oige  OrzinlOsung  als 
Reagena  und  bewerkatelligen  die  Abspaitung  des  w-Oxymethylfurfiuols,  indem  sie 
5  Tropfen  dei  zu  priifenden  Fltissigkeit  mit  2  com  15°/oiger  Salsaaure  5  Minuten 
lm  Wasseibad  erwarmen  Wahrend  Furfurol  kierbei  erne  giiinblane  bis  blaue  Far- 
bung  heferfc,  gibt  <u-Oxymethylfurfmol  boi  dieaer  Piozedu*  eine  GelWllrbung. 

*)  Ein  auBerlich  gefaBt  cbeufalls  als  Reaktion  von  Molisch  in  die  Er- 
schewumg  tretender  Vorgang  sei  liiei  nur  beiliiufig  erwahnfc,  da  bei  demaelben 
Furfurol  kerne  Rolle  spielt  Es  -weiat  natnheh  Oolasanti,  Gaa  chiin.  ital  80 
(1890)  299  j  Bef.  in  Ber.  d.  chem  Ges.  23  (1890)  487,  Rhodanato  x  B.  im  Harn 
dadurck  nacb,  daB  er  emige  Tropfen  emer  20%igen  alkoholiBchen  LOsung  von 
a-N&phtol  zu  der  Pllissigkeit  gibt  und  hieraul'  mit  dem  doppelten  Volumen  kon- 
zentnerter  HaS04  versetzt,  woiauf  sich  ltliodiinwasaerstoff  dmch  einen  smaragd- 
grtmen  Ring  in  der  Beiuhrungszone  und  naeh  dem  Umschtttteln  durch  eine  in- 
tensive, best&ndige  Violettfarbung  veirat.  Noeh  wemgev  gehort  die  Parbeuteaktion 
in  mit  SalzsJLure  angesauerten  Sufiweinen  duich  Rhodanwasserstoff  luerber,  da 
diese  meist  den  Naturweinen  zugeschnebenc  Reaktion  nach  Muth,  Jahresber  d 
Verews  f.  angew.  Bot.  7  (1909)  2.W,  anf  die  gewbknlictie  Rhodaneisemeaktion 
hinauslauft. 

*)  Molisch,  Bei.  d  chem  Ges  ,  Ret'.  1»  11886),  740,  Sitzmigsber  A. 
Wien.  Akad.  d  Wiss  93  (1886)  2.  Abt.;  Zentralbl.  f.  d.  med.  Wiss.  53  (1887)  49, 
Monatsh.  f  Ohetn.  ?  (1888)  198. 

r0  v  Udranszky,  Ber.  d  natuifoiach  Ges.  ssu  Fieiburg  i.  B  4-  (1888)  197, 
Zeifcschr.  f  pbyaiol.  Chem.  12  (1888)  355,  S57,  13  (1889)  248. 

'■)  Reichl,  Dingleis  polyt  Journ  335  (1880)  238 
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und  Ibl1)  empfohlene  Methode  benutzt  zur  Sch'atzung  dei  lm  Harn 
vorbandenen  Kohlenhydrate.  Dieser  Forscher  gibt  zu  0,05°/oiger 
TraubenzuckerlBsung  emen  Tropfen  </-Napbtoll8sung2),  0,5  ccm 
Wasser  und  zuletzt  1  com  konzentnerfce  Scbwefelsaure  Bs  ist  nun  die 
Rotfarbung  eben  nocb  wabrnebnibar  Hierauf  verdunnt  v.  U  d  r  an  s  z  k  y 
den  Harn  mit  so  viel  Wasser,  daB  ein  Tropfen  die  gleiche  begmnende 
Rotfarbung  wie  die  Vergleicbslosung  zeigt.  Der  so  verdiinnte  Harn 
entb'alt  dann  so  viel  Kohlenbydrat ,  als  0,05  °/'o  Traubenzucker  ent- 
spriebt.  Mulfcipliziert  man  daber  die  Zabl,  die  besagt,  wievielmal  der 
Ham  verdunnt  werden  mufite,  so  erb'alt  man  die  Koblenhydratmenge 
(als  Traubenzucker)  in  100  com  unverdunutem  Harn. 

Tollens8)  empfiebll  fui  den  bloBen  qualitativen  Nacbweis  von 
Zucker  in  emem  Untersucbungsroaterial  1 — 2  ccm  der  fraglicben 
L5sung  mit  1—2  Tropfen  einer  10— 20°/oigen  alkoholisohen  Ldsung 
von  a-Naphtol  zu  versetzeu  und  mit  einigen  Kubikzentmietern  reiner, 
salzs'aurefreier  Scbwefelsaure  sorgfaltig  zu  unterscbicbten.  Frucht- 
zucker  und  Rohrzucker  geben  sofort  eine  violette  Zone  in  der  Be- 
riibrungsscbicbt,  und  die  iibrigen  Zucker,  also  in  erster  Linie  aucb 
Traubenzucker,  geben  die  namliche  Farbemeaktion  beim  Erwarnien 
odei  vovsicbtigen  Mischen.  Tbymol,  Menthol,  Kampfer,  Resorzm' 
und  Dipbenylamin  geben  ebenfalls  typische,  auf  der  Reaktion  nut 
dem  aus  dem  Zucker  entstebenden  Furfurolderivat  basieiende  Farben- 
reaktionen.  Des  weiteren  gibt  Naphtoresorzm  mit  Glukose,  wie  aucb 
mit  Mannose  und  Galaktose  beim  Kocben  mit  waflnger  Salzsaure  dunkle 
Abs'atze,  die  sicb  nacb  dem  Auswascben  mil  Wasser  in  Alkobol  mifl- 
farben  (bei  Galaktose  lilafaiben)  auflosen l).  Die  Ldsungen  weisen 
griine  Fluoreszenz  und  bei  der  spektioskopi&cben  Prufung  eme  Bande 
in  Grim  auf,  bei  Galaktose  liegt  eine  Bande  jiu  Gelb,  deren  Mitte  mit 
der  D-Linie  zusammenfallt,  vorausgesetzt,  dafi  keine  Fruktose  zugegen 
ist,  welcbc  die  Bildung  des  typiscben  Absorptionsbandes  nicht  zui 
Ausbildung  kommen  lafit6). 

Auf  demselben  Prinzip  der  Rotfarbung  nut  0-Napbtol  und  kon- 
zentrierter  Schwefels'aure  berubt  ferner  ein  automatiscber  Apparat,  den 

a)  Ihl,  Cbem.-Ztg   9  (1885)  231,  11  (1887)  2. 

a)  Kali  gesilttigte  alkohohache  Loaung. 

3)  Tollens,  siehe  das  von  dieBern  Forscber  beaibeitete  Kapitel  ■  ,Dje  wioh- 
fcjgsten  Methoden  zum  qualitativen  Naonweise  der  Zuokerarten",  in  Abderhaldens 
Handb.  d.  biochem.  Arbeitamethoden,  spez.  Teil,  Bd.  2,  1910,  S  93 

<)  Tollena  u.  Rorive,  Ber.  d  chem.  Ges  41  (1908)  1788. 

6)  Ueber  den  Nach-weis  der  Abaorptionsbanile ,  -wenn  Fruktose  xngegen  ist, 
aiebe  nu  folgenden. 
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Carrasco *)  zum  Nachweis  des  Zuckers  m  Abwasseni  konstvuiert  hat. 
Auch  hat  Waterman8)  die  Reaktion  von  Mo  lis  eh  f'tir  die  Blut- 
zuckerbestimmung  empfohlen.  Er  veifiihrt  dahei  in  der  Weise,  dafi 
er  10  Tropfen  aus  der  Ohrvene  entnommenen  Brutes  in  lo  ccra  destil- 
liertes  Wasser  einbringt,  nach  Wacker")  enteiweiBt,  filtriert  und 
zum  Filtrat  wie  auch  zu  einer  Reike  GHukoselosungen  verschiedenei 
Konzentration  je  einen  Tropfen  emer  20°/oigen  alkoholischen  c-Naph- 
tollosung  und  2  ccm  reinste  Schwefels'aure  hinzuftlgt,  worauf  das  rait 
dev  unteisuchten  Probe  an  Zuokergehalt  tlbereinstimmende  Testgliischen 
an  Hand  der  Faibengleichheit  herausgesucht  wird. 

Dev  Nachweis  von  Eiweifl.  Wie  zueist  Seegen')  ge- 
zeigt  hat,  ist  die  Moh&chsche  Reaktion  zugleick  eine  charakte- 
nstische  EivveiBprobe,  d.  h.  wenigstens  fui  solche  Eiweifikorper,  die 
einen  Koklenkydratkoniplex  enthalten,  der  sich  eben  durch  dieso 
Reaktioii  verrat  und  damit  ein  Knterium  fur  die  Unterscbeidung  der 
EiweiBkSrper  liefert.  Der  Kondensationsreaktion  mit  dem  c-Naphtol 
oder  Thymol  muB  gerade  in  der  Gruppe  der  EiweiBkSrper  ein  be- 
sonders  emgreifender  SpaltprozeB  vorausgehen,  urn  den  (das  betreffende 
wirksame  Furfurolbildenden)  Kohlenhydratkomplex  aus  seiner  schiitzen- 
den  molekularen  Umhnllung  gleichsam  heiaiiszusch'alen.  Der  tief- 
greifenden  Zersetzung  entspncht  die  starke  Konzentration  der  Schwefel- 
s'ame,  welche  fttr  diese  Reaktion  erforderlich  ist. 

Man  ftthrt  dieselbe  nach  Mohschs  eigenen  Angahen  in  der 
Weise  aus,  daB  zu  0,5—1  ccm  EiweiBlSsung  2  Tropfen  15— 20°/oige 
alkohohsche  oc-Naphtollosung  und  liierauf  das  4fache  Volumen  kon- 
zentnertei  Schwefelsaure  gegeben  werden.  Nach  dem  Umscbutteln 
erhalt  man  eine  intensiv  rote  bis  violette  Flilhsigkeifc ,  aus  welcher 
bei  Wasserzusatz  em  violetter  Niedersehlag  ausfallt,  dev  sich  in  kon- 
zentnerter  Salzsiiure  violett  lost.  Statt  o-Naphtol  kann  man  auch 
eine  gleich  konzentrierte  alkoholische  ThymollBsung  verwenden,  in 
welchem  Falle  die  Farbung  der  eiweiBhaltigen  Fliissigkeit  rot  ist. 
Beim  Veidtlnnen  entsteht  meist  em  schmutziggelbhcher  bis  gelbbiauner 
Niederschlag5),  der  in  konzentriertev  Salzsaure  mit  loter  bis  lot- 
-rioletter  Farbe  in  Ldsung  geht. 

')  Canasco,  Cbem.-Ztg   31  (1907)  84(>. 

*)  Waterman,  Zeitschr.  f.  physwl   Chem   70  (1011)  441,  73  (1911)  131 

»)  Wacker,  Zeituchr.  f.  physiol.  Ohem.  «7  (1810)  187 

*)  Seegen,  Zentralbl   f  <1.  med.  Wiss  24  (1886)  785,  801 

••)  Pepton  lieferh  einen  roten  Niederschlag. 
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Osborne1)  empfiehlt  m  bezug  auf  die  Ausfilbrung  der  Reaktion, 
—  deren  enorme  Empfindlicbkeit2)  dem  Analytiker  zur  Khppe  werden 
kann  -—  ,  50  mg  des  zu  priifenden  Proteins  in  1  ccm  Wasser  zu 
suspendieren ,  3 — 5  Tropfen  einer  alkobolischen  15°/oigen  Napbtol- 
lSsung  lunzuzufiigen  und  bieiauf  die  ProteinlSsung  allmabhch  unter 
besfandigem  Scbfitteln  mit  3  ccm  konzentrierter  Schwefels'aure  zu  ver- 
raiscben.  Tritt  hierbei  keine  Purpurfarbmig  auf,  so  ist  die  Abwesen- 
beit  irgend  eines  konstitutiv  oder  als  Verunreinigung  im  Pr&parat  ent- 
haltenen  Koblenbydrats  erwiesen.  Die  Beurteilung  einer  positiven 
Reaktion  vevlangt  dagegen  grOBte  Vorsicht. 

2.  Die  Reaktion  von  Liebermann. 

Auf  der  Bildung  von  Oxymetbylfurfurol  aus  der  w-Hexosegruppe, 
das  rait  dem  EiweiB  gefavbte  Verbindungen  bildet,  berukt  die  Re- 
aktion von  Liebermann8),  wonacb  mit  Alkohol  und  Aetber  ent- 
fettetes  BiweiB  beim  Kochen  mit  raucbender  Salzsaure  (spez.  Gew. 
1,196)  eine  intensiv  blaue  bis  blauviolette  Farbung  annimmt4)  An  Stelle 
von  Salzsaure  allein  empfieblt  WursterD)  die  Anwendung  eines  Gte- 
miscbes  von  gewBbnlicber  Salzsaure  mit  V10 — Vs  ^res  Voluinens 
konzentnerter  Scbwefels'ame.  Aucb  Scbwefelsaure  allem  in  20°/oiger 
Losung  gibt  nacb  Elliot")  zu  ahnlichen  rot-  bis  blauvioletten  Far- 
bungen  AnlaB  in  Berflbrung  mit  eiweifibaltigen  Gewebsschnitten. 

3.  Die  JSiivciftreaJdion  von  Reichl. 

Vielleicbt  kommt  die  Bildung  von  Furfurol  aucb  in  Betracbt 
bei  der  Eivrafireaktion  vonReicbl7),  welcber  zu  einer  EiweifllSsung 
2 — 3  Tropfen  alkoholiscbe  Benzaldebydldsung,  bierauf  viel  mit  einem 
Volumen  Wasser  vevdftnnte  Scbwefelsaure  und  zuletzt  einen  Tropfen 


')  Osboine,  in  Abderhaldena  Handb.  d.  biocheui.  Arbeitsmefchoden,  spez 
TeiJ,  Bd.  2,  1910,  S.  288. 

-')  Sohon  mimmale  Kohlenhydratmengen  ('/to  mg  Arabmose  odei  Dextrin, 
*/i«  mg  Filtiieipapier,  5/»°  mg  Nuklemaaure)  bedingen  einen  positiven  Ausfall 

')  Leo  Liebermann,  Zentialbl.  f.  d.  med.  Wiss.  25  (1887)  821,  450. 

4)  Die  Fliissigkeit  weisfc  nach  Krukenbeig,  Verhandl.  d.  physik.-med. 
Ges.  zu  Wtirzburg  [N.  F.]  18  (1884)  201 ,  einen  breiten  uber  E  und  b  gehenden 
Absorptionsstreifen  auf 

")  Wuister,  Zentralbl.  f  Physiol.  (1887)  198 

°)  Elliot,  Journ.  Physiol.  S3  (1898)  29G 

')  Reichl,  Monatsh  f.  Chem.  10  (1889)  817,  It  (1890)  155. 
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Fernsulfatlbsung  setzt,  worauf  in  der  K&lte  langsam,  in  der  Hitze  rasck 
eine  dunkelblaue  Farbung  auffcritt1). 

4   Die  Realctton  auf  Skatol  und  Inflvil. 

Wie  Weekuizen8)  zeigte,  gibt  Skatol  nock  in  einer  Verdttn- 
nung  von  1  :  300000  beim  Enviirmen  mit  starker  Salzs&ure  und 
Grlukose,  Laktose  (auck  Rokrzucker) ,  Stiiikeniekl  und  Cellulose  erne 
bestandige  Violettfarbung,  wakrend  Indol  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen  eine  braunrote  Farbreaktion  heferb. 

5.  Die  Reahiion  auf  Sqpanim. 

Sckon  bei  der  Saurespaltung  der  Glukoside  wurde  auf  Reaktionen 
der  aus  denselben  abgespaltenen  Zucker  kingewiesen.  An  dieser  Sfcelle 
seien  die  wokl  auck  als  Furfurolreakfcionen  zu  betracktenden  Farben- 
reaktionen  der  Saponine  in  Gegenwart  von  konzentrierter  Sckwefel- 
saure erwaknt.  So  bat  Rosoll8)  beobackfcet,  daB  sick  alle  Saponine, 
mit  konzentrierter  Sckwefelsaure  auf  Ubrgliisoken  ausgebreitet,  an  dor 
Luft  langsam  von  den  Randem  aus  rot  farben,  wobei  Wasseranziekung 
stattfindet.  Auck  zeigen  mit  Me  ekes  Reagens  (Selensckwefelsaure) 
versckiedene  Saponine  "Violettfarbung").  Fewer  farben  sick  einzelne 
Saponine,  wie  das  Digitalin,  nack  Kobeit0)  blaugrUn  oder  blau  (bei 
grliner  Fluoreszenz  der  L6sung)  mit  alkokolkaltiger  Sckwefelsaure,  der 
eine  Spur  Eisencklorid  beigemengt  ist.  Namentlick  die  letztere,  als 
Lafons  Reagens  bezeicknete  Losung  ist,  wie  Kobert  (loe  cit.)  an- 
gibt,  fur  den  mikrockemiscken  Nackweis  von  Sapouinen  an  Drogen- 
scknitten  brauckbar. 

')  Den  gleichen  Dionst  wie  Femsulfafc  leiaten  Ferrichlond ,  Uoldchlorid, 
Quecksilberoxyd,  Salpeteisaave  und  aiidere  Oxydafaonsinittel ,  und  an  Stellc  des 
Benzaldehyds  kbnnen  audeie  Aldehyde,  wie  Snhzylaklehyd,  p-Oxybenssaldehyd, 
Piperonal,  Vanillin,  Zimmtaldekyd  und  Fnrfuiol  selbst  venraidet  warden. 

2)Weehuizen,  Pharm.  Weekblad  43  (1906)  209. 

3)  Rosoll,  Sifcznngaber.  d.  Wlener  Akad.  d.  Wiss.,  2.  Abt.  89  (1884)  143. 

■■)  Filr  die  Cluajaksaponme  wurde  dies  durch  Fneboes,  Beitritge  ssui 
Kenntnw  der  Guajakpraparate,  nritVorwoit  vonKobevt,  Stuttgait  1903,  S.  Rr>, 
fta  die  Assamtiesaponine  durch  Hal  bei  kann,  Bioohem  Zeitachr  19  (1909)  311, 
nacbgewiesen 

r')  Kobeit,  Phaun.  Ztg.  (1885)  Nr.  67;  siehe  aueh  den  Beitrag  K  o  b  e  1 1  s, 
.Darstellnng  der  Saponine*,  in  Abderhaldens  Handb.  d  biochem.  Arbeitwnetlioden, 
apez.  Teil,  Bd.  2,  1910,  S.  973,  und  Bosenthalei ,  Bel  XlX/XX  der  Sainmlung- 
Die  ohemiacne  Analyse,  Stuttgart  1914. 
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6'.  Die  Bilduny  von  Hwmnsiibstantien. 

Das  Auftreten  dieser  Stoffe  *) ,  mit  deren  Aufklaning  sich  in 
neueier  Zeit  unter  an  deren  Boudouard  und  Ehrenberg  befaBt  haben, 
bemerkten  Tollens,  gemeinsam mit  v.  Grote,  Kehrer  undWehmer3), 
sowie  Conrad  und  Gutzeit8)  bei  der  Emwirkung  von  konzentrierter 
Sehwefelsaure  auf  Zucker,  und  zwar  erfolgt  diese  Bildung  der  Humin- 
stoffe,  entsprechend  der  ungleichen  Sameresistenz  der  Zuckerarten  am 
leichfcesten  aus  Fruktose  und  Fruktose  liefernden  Zuckern*).  Dieser 
TJmstand  wird  zur  Untevscbeidung  des  Rohrzuckers  und  Fruchtzuckers 
Ton  der  viel  bestandigeren  Laktose  herangezogen.  Tollens6)  erop- 
nehlt  zu  diesem  Zweck  die  fraglicbe  Zuckerlosung  mit  einigen  Kubik- 
zentimetern  konzentrierter  Sehwefelsaure  sorgfaltig  zu  unterschichten. 
1st  Fruktose  oder  ein  zur  Fruktoseabspaltung  befahigter  Kbrper  zu- 
gegen,  so  evhalt  man  eine  braune  Zone,  wiihrend  bei  Milchzucker, 
Glukose  usw.  die  Berilbrungsschicht  keine  Braunung  zeigt  Aucb 
zum  Nachweis  von  Robrzucker  in  Milcbzucker  ist  diese  Reaktion 
geeignet. 

Zum  Nachweis  von  nur  1  °/o  Robrzucker  in  Milchzucker '  smd 
nacb  Burr  und  Ber bench8)  die  braunen  Produkte  geeignet,  die 
sich  aus  dem  Rohr-  und  Invertzucker  in  Bertihrung  nut  konzentrierter 
Sehwefelsaure  bilden7).  Reiner  Milcbzucker  zeigfc,  auf  Sehwefelsaure 
gestreut,  nach  1  Stunde  hochstens  erne  Gelbfarbung,  wahrend  rohi- 
zuckerhaltige  Proben  nach  dieser  Zeit  starke  Braunung  aufweisen. 

Im  Anschlufi  an  die  genannten  Beispiele  sei  auoh  die  mit 
dor  Dunkelfiirbung  des  Robrzuckers  mittels  Sehwefelsaure  in  eine 
Reihe  zu  sbellende  Bildung  von  Humiusubstanzen 8)  eiwahnt,  welche 

')  Siehe  auch  im  vougen  S.  55,  .'16,  212,  215,  217,  218. 

')  v.  Grote  u.  Tollens,  Aim.  d.  Chem.  175  (1876)  181  j  Kehrei  u. 
Tollens,  Ebenda  206  (1881)  207,  226,  Wehmer  u  Tollens,  Ebenda  243 
(1888)  814. 

')  Conrad  und  Gutzeifc,  Ber.  d.  chem   Ges.  19  (1886)  2569. 

■•)  Siehe  hieriiber  mi  folgenden  bei  den  Reaktionen  der  Fruktose. 

«)  Tollens,  siehe  semen  Beitrag  in  Abdevhaldens  Haudb.,  loc.  cit.  spez. 
Teil,  Bd.  2,  1910,  S.  92. 

°)  Bun  u.  Berbeneh,  Milchwirtsch.  Zenhalbl  7  (1911)  241;  Chem.-7.tn-. 
35  (19H)  751,  776,  794,  808. 

')  Demselben  Zweck  dienen  die  ebenfalls  selir  brauchbaren  Verfahren  von 
Pinoff,  Ber.  d.  chem  Gesell.  38  (1905)  8308;  von  Leffmann,  Journ.  of  the 
Franklin  Inst.  162  (1907)  871;  von  Conrady-Carlaon,  Pbaim.  Zentvalh.  4=4 
(1903)  188  und  von  Anseliuino,  Ebenda  49  (1908)  99. 

")  Zu  den  Hununsubstanzen  gelioren:  das  Uroraelanm  von  Pltfsa,  Zeitschr. 
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v.  Udranszky1)  beim  Kochen  des  Harns  nut  Salzsaure  beobachtet 
hat  Niclit  unmoglich  erscheint  es  auch,  das  Auftreten  der  Huroin- 
substanzen  mit  dem  prim8.ren  Auftreten  von  Fuifurol  in  Zusatnmen- 
hang  zu  bringen,  welches  z.  B.  im  letzteren  Fall  den  Kohlenbydraten 
des  Harns  bzw.  der  GHykuronsaure s)  entstammt a). 

Prinzipiell  nicht  anders  zu  bell  achten  ist  wohl  auob  die  bei  der 
Federschen  Probe  auf  Wasserstoffpeioxyd  in  der  Milch  (siehe  das  letzte 
Kapitel  S.  557)  als  stSiendes  Momenfc'zu  beriicksichtigende  schmutzig- 
violette  Verfarbung,  welche  Milch  beim  Kochen  nut  konzentrierter 
Salzs&me  erleiden  kann,  eine  Umwandlung,  die  von  Am th or4)  einer 
Reaktion  zwischen  Milcheiweifi  und  Zucker  zugeschrieben  wird 

c)  Die  Reaktionen  des  aus  Fruktose  gebildeten  Furfurols. 

TJntei  alien  Kohlenbydraten  kommt  keinem  eine  so  hohe  Saure- 
■erapfindlichkeit5)  zu  wie  der  Fruktose.  Dieser  Urostand  ist  von  der 
analytischen  Ohemie  nach  verschiedenen  Richtungen  bin  ausgenutzt 
worden. 

Bs  grtlndet  sich  hierauf  die  indirekte  Bestimmung  des  Frucbt- 
zuckers  neben  Traubenzucker,  nameutlich  in  der  in  der  Natur  k&ufig- 
sten  Miscbuiig,  dem  Iuvertzuckei  Man  ermittelt  zuniicbst  das  Re- 
duktionsveraogen  des  unver'anderten  Gemi&ches  mittels  Fehlingscber 
Losung  und  erh&lt  hierdurch  den  Gesamtzuckergehalt     Hierauf  wild 


£  physiol.  Chem  8  (1884)  89,  das  Uiophain  von  Hellei.  Hellers  Archiv  [2]  1 
(1852)  87,  sowie  die  von  Soharei,  Ann.  d  Chera  u.  Pharcu.  57  (1846)  180, 
Kunkel,  SitzunRsber.  d  physik.-med.  Ges.  Wmzburg  (1881)  60,  Jahvesbei.  f 
Tierchem.  1881,  24C,  u  Thndichum,  Joum.  f.  prakt.  Chem  104  (1868)  257, 
evhaltenen.  braunschwaizen  Substanaen. 

')  v.  Udranszky,  Zeitscln.  f  physiol.  Chem  11  (1887)  537, 12  (1888)  13,  33. 

s)Hoppe-8eylei,  Zeitsohr.  f.  physiol  Chem.  13  (1889)  60. 

»)  Man  kbnnte  die  HmnmBubstanzen  als  Kondcnsationspiodukte  awischen 
Furfurol  und  Hamstoff  auffassen  [vgl  hierzu  die  Fntersuchung  von  So  biff,  Bei. 
A,  chem.  Ges  10  (1877)  773].  Dooli  wttrde  bei  einer  solchen  Auffassung  dei  Zu- 
sammenhang  mit  den  Hummstoffen  aus  andereni  zuckerbalhgen  Material  gel(5st 

<)  Arathoi,  Zeitschr.  f  Unters.  d.  Nahrungs-  n   GenuBm   3   (1900)   1105. 

!)  Anoh  die  Alkaliempfindhchkeit  (siehe  im  vorigen  Kapitel :  Katalyse  durch 
OH'-Ionen)  ist  bei  diesem  Zucker  am  grSliten  S&ure-  und  Alkaliempfindlichkeit 
dttiften  im  ubrigen  die  Ursache  dei  erhOhten  Beakttousfithigkeit  diesei  Ketose 
(vielleieht  dei  Ketosen  im  allgemeinen)  sem.  So  erfolgt  audi  die  Reduktoon  des 
Methylenblaus,  wie  Verfassenn  nut  Dr.  Muster,  Arebiv  f.  d  ges.  Physiol.  155 
(1918)  92,  zeigen  konnte,  erhebhch  rasohei  durch  erne  Losung  von  Fdiclitzucker 
Als  dmoh  eine  gleich  konzentrierte  von  Tiaubenzucker 
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nach  Sieben1),  der  seine  Mefchode  fur  die  Honigunfcersuchung  aus- 
gearbeifcet  hat,  in  einem  anderen  Anteil  der  Plilssigkeit  durch  3sttln- 
diges  Bebandeln  nut  einer  Salzaaure  von  bestimmter  Konzentration 
auf  dem  siedenden  Wasserbad,  der  Fruchtzucker  zerstort.  Die  erkaltete 
L6sung  "wird  neutralisiert  und  eine  erneute  Zuckerbestimmung  aus- 
gefuhrt.  Die  Differenz  zwisohen  den  beiden  Zuckerbestimmungen  ent- 
spiicht,  wenigstens  ann'ahernd8),  dem  ursprttnglichen  Fruktosegehalt 
des  Untersuchnngsmaterials. 

Die  katalytiscke  Zerstorung  der  Fruktose  durch.  Sauren  kommt 
dann  ferner  auch  dort  in  Amvendung,  wo  es  sicb  davum  handelt, 
eine  Keaktion  auftreten  zu  lassen,  die  durcb  Fiuktose  gestSrt  wirdt 
wie  dies  bei  der  im  vorigen  erwaknten  Verkinderung  des  Auftretens 
der  typischen  Absorptionsbande  der  Galaktose  bei  der  Naphtoresorzin- 
reaktion,  z.  B.  bei  Raffinose  und  Stachiose,  der  Fall  ist.  Tollens 8) 
empfieb.lt  das  Untersuchungsmaterial  nut  emem  Gemisch  von  gleicben 
Mengen  konzentrierter  Salzsaure  und  Wasser  wakrend  eraer  halben 
Stunde  auf  dem  siedenden  Wasserbad  zu  erhitzen  und  bierauf  durch 
etwas  Blutkoble  die  Zersetzungsprodukte  der  Fruktose  zu  eliminieren.' 

Wichtiger  nock  als  diese  indirekten  Nutzanwendungen  der  TJm- 
vrandlung,  welche  die  Fruktose  in  Gegenwart  von  Sauren  erleidet, 
sind  die  auf  demselben  Prinzip  basierenden  Verfabren,  die  zur  Erraitt- 
lung  der  Fruktose,  bzw.  des  Invertzuckers,  oder  des  daraus  entstan- 
denen  Umwandlungsproduktes  angegeben  worden  sind.  Als  eine  der 
Reaktionen,  die  in  wenig  Jabren  erne  Flut  von  Publikationen  veran- 
lafit  und  sioh  bislier  siegreicb.  behauptet  hat,  sei  zunachst  genannt: 

Die.  tiehesche  Ueaktioni)- 

Diese  wichtige  Reaktion,  die  fttr  die  Beurteilung  von  Honig  in 
Betracht  kommt,  ist  bier  anzureihen ;  denn  nacb  Jagersckmidt6), 

')  Sieben,  Zeitachi.  d.  Veieins  f  die  deutsclie  Zuckeiind.  (1884)  837,865. 

3)  Vgl.  luerzu  die  Angaben  von  Heizfeld,  Wichinann  und  Damin- 
muller,  v.  Lippmann,  Chemie  dev  Zuokeravten,  S  895 

')  Tollens,  sielie  dessen Beitrag :  Die wichtigsteu  Metboden  zum  qualitativen 
Nachweia  derZuckeiarten,  Abdeihaldena  Handb.,  loo  cit.  apez.  Teil,  Bd.  2, 1910,  S.  94 

4)  NachHartmana,  Zeitachi.  f.  Unters  d.  Nahrungs  u.  Gemifim.  21  (1911) 
374,  burn  man  die  Fiehescbe  Reaktion  bei  der  Vorprilrung  von  Honig  m  dei 
Weise  anwenden,  daJJ  man  l/«— 1  g  Honig  m  flache  Porzellanscbalehen  auaatreioht 
und  etwa  2  Tropfen  Reaovain  (l°/»ig)  -Salzsaure  (88%ig)  hinzufligt.  1st  der  Honig 
mit  Inverfczucker  veraetzt  -worden,  ao  tritt  sofoit  eine  kiischrote  Farbung  em, 
Die  Geschwindigkeit  dea  Eintntts  der  Reaktion  iat  ffir  die  Beurteilung  besonders 
■wiohtig  (Luhrigu.  Scholz,  loc.  rat.  im  folgepden). 
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Keiser1),  v.  Ekenstein  und  Blanksma*)  ist  der  schon  von  Fiehe8) 
als  Zersetzungsprodukt  der  Fruktose  angespiocbene  Tr'ager  der  Re- 
aktion  das  Oxymetkylfurfurol,  welckes  sick  bei  der  Rokrzuckerinversion 
durch  Salzsaure  bildet  und  daker  dem  teclmisch  gewonnenen,  zu  Vei- 
falschungszwecken  benutzten  lnvertzucker  vou  seiner  Darstellung  ker 
anhaftet.  Die  Reaktion  wird  nack  Fiehe  am  Verdunstungsriickstand 
des  Aetkerextrakts4)  des  Honigs  ausgefuhrt,  indem  man  den  vollig 
trockenen  Riickstand  mit  Resorzinsalzsaure  r,a)  befeucktet,  woiauf  sick 
das  den  Kunstkonig  kennzeichnende,  in  den  Aetkerextrakt  emgegangene 
(O-Oxymetbylfurfuiol  durck  erne  bleibende  Rotfiirbung  verriifc  Die 
niimliche  Vorschrift  hegt  den  „Entwurfenzu  Festsetzungen  liber  Lebens- 
mittel" ,  herausgegeben  vom  kaiserl  Gesundhcitsamt  Berlin 6)  und  den 
Antragen  ftir  die  Revision  des  Abschmttes  Honig  und  Honigsurrogate 
(Kunsthomg)  7)  von  der  Revisionskommission  des  sckweizerischen  Le- 
bensmittelbuches,  vorgelegfc  1913,  zugrunde. 

Nock  eine  andere  Ausfuhrungsart  seiner  Reaktion  ist  von  Fiehe 
empfoklen  worden.  Nack  dieseni  Modus  wird  der  nickt  zu  verdunnte 
Aetherauszug  des  Honigs  in  Glascken  von  9  cm  Lange  und  4  mm 
Breite  mittels  emer  Kapillarpipette  tlber  die  Resorzinsalzsaure  ge- 
sckicktet.  Bei  Kunstkonig  tritt  kierbei  em  rosenroter  Ring  auf,  del 
sick  mekr  und  mekr  verstarkt.  Naturkonig  gibt  dagegen  erst  nack 
langeiem  Steken  erne  andeisartige  (gelbgrttne)  Zonenreaktion. 

Bei  dei  Wicktigkeit,   die  eine  Unterscbeidung  von  Nafcur-  und 

')  .Ugeischimdfc,  Zeitsohr.  f  Unteis  d  Nahrungs-  u.  Genuflm.  17  (1909) 
113,  671 

')  Keisei,  Arbeiten  a.  d.  kaiseil.  Gosundheit'amte  Berlin  30  (1909)  637. 

a)  vanEkenstein  u.  Blanksma,  Chem.  Weekbkd  (5  (1909)  217;  Zeifc- 
sehrift  f.  Untera  d.  Nahrungs-  u.  Genunm.  19  (1910)  I,  346;  Ber.  d.  chem.  Ges. 
43  (1910)  2355. 

")  Fiehe,  Pharm.  Cenhalh.  49  (190S)  904;  Sonderabdruck  Straflburg,  April 
1908;  Zeitschr.  f.  Unters.  d.  Nahrungs-  u.  GenuUin.  IB  (1908)  I,  492,  10  (1908) 
II,  75,  17  (1909)  646;  Chem.-Ztg.  32  (1908)  570,  1045.  Fiehe  gibt  auflerdem  als 
seme  1.  Milteilung  Chem.-Ztg.  29  (1905)  1213,  an,  doch  konnte  dieselbe  dort 
nicht  gefuuden  werden. 

4)  Man  zerreibt  emige  Gramm  Honig  lm  MSiser  mit  Aether,  filtriert  diesen 
in  ein  Hemes  Schalchen  und  laflt  verdunsten,  und  zwar  wegen  der  leicbten 
Fluchtigkeit  des  t«  Oxymethylfurfmols  bei  emer  35°  nicht  tibersteigenden  Tem- 
peratur.  Anch  das  AusschiStteln  einer  Mischung  von  5  g  Honig  und  5  g  Waasei 
mit  Aether  ist  von  Fie  he  empfohlen  worden 

Ba)  1  g  Resorzm  auf  100  g  Salzsaure  vom  spez.  Gew.  1,19. 

°)  Siehe  Heft  1  der  „Entwurfe' :  Honig,  Berhn  1912,  S.  12. 

')  Siehe  S  6  dieser  Antrage. 
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Kunsthoiug  fUr  den  Lebensmittelanalytiker  besitzt,  ist  es  selbstver- 
sfandhcb,  dafi  die  Fiehescbe  Reaktion  emgebendster  Nachprtifung 
unterzogen  wurde.  Drawe1)  machte  gegen  dieselbe  geltend,  dafi 
Naturbonig  schon  durch  Eibitzen  auf  dem  Wasserbad  eine  positive 
Reaktion  zu  geben  vermQge,  und  da  im  GroBbetrieb  baufig  eine  Er- 
bitzung  des  Bienenbonigs  vorgeiiommen  werde,  so  konne  aus  dem 
positiven  Ausfall  kem  Anhaltspunkt  for  eine  stattgefundene  Ver- 
falscbung  nut  kunatlicbem  Invertzucker  gewonnen  werden,  und 
Reinscb3)  bielt  aus  demselben  (h'unde  die  Reaktion  von  Pie  be 
allein  nicbt  filr  absolut  beweisend,  wohl  abei  fur  branchbar  im  Zu- 
sammenbang  mit  anderen  Verdacbtsmoinentena).  "Von  Riecben  und 
Fiebed)  ist  demgegenttber  allerdmgs  betont  worden,  dafi  das  lascbe 
Verscbwmden  der  in  erbitztem  Naturbonig  auftretenden  Rosa-  bis 
Orangefarbungen  vor  Iritoimern  bewabre,  doob  baben  v.  Raumer4) 
und  Klas sort1")  ebenfalls  bei  erbitzten  Naturbonigen  einen  positiven 
Ausfall  dei  Reaktion  beobacbtet  und  darauf  bingewiesen,  dafi  es 
namenthcb  die  ausl'andischen ,  meis>t  einer  Erbitzung  unterworfenen 
Honige  smd,  welcbe  die  Fiebesche  Reaktion  zu  geben  vermdgen'). 
Auob  beben  die  vorbm  erw'ahnten  amtlicben  Vorscbnften  ausdriiokhch 
bervor,  dafi  scbwacbe,  bald  vevblassende  Orange-  bis  Rosafarhungen 
aucb  durcb  ein  Evbitzen  des  Honigs  vevursacbt  sem  konnen.  Es  ruhvt 
dieses  Verbalfcen  erbitzter  Naturbomge  daber,  dafi  unter  solcben  Be- 
dingungen,  entgegen  der  Angabe  von  Utz8),  aucb  organiscbe,  im 
Honig  vorkommende  Sauren8)  Oxymetbylfurf'urol  abzuspalten  ver- 
mdgen und   damit   die  Reaktion   veranlassen  konnen,   weshalb   aucb 

;)  Drane,  Zeifecln.  f  Btfentl.  Chora  14  (1908J  352;  siehe  anch  Zeitschi 
f.  Unters.  d  Naluungs-  u   (ienufim.  10  (1908)  517,  17  (190(1)  I,  472. 

*)  Re  ins  oh,  Ber.  d.  chein.  Untersucbungsamtes  Altona  (1908)  25;  Bef. 
in  Zeitschr.  f.  Untersuch.  d   Nahrungs-  u   Genufim  17  (1909)  1,  646 

')  In  einer  spateren  Pablikation  [Ber.  d.  chem.  Untersucbungsaintes  Altona 
(1909)  25]  spucht  siohBeinsch  fur  die  Zuvevlassigkeit  bei  staikem  Ausfall  und 
bleibendei  Kirschrotfaibung  aus,  ein  Kntenum,  das  aucb  v  Raumei,  Zeit- 
schnffc  f.  Untei*  d.  Nahrungs-  u.  GenuBm.  20  (1910)  588,  Bernhardt,  Ebenda 
20  (1910)  113  unci  Liiluig  u.  Scholz,  Ebenda  21  (1911)  722,  verlangen 

*)  Rieohen  u  Fiehe,  Chem.-Ztg.  33  (1908)  1090;  Zeitschr.  f  Unters.  d. 
Nahrungs-  u   GenuBm.  17  (1909)  I,  646 

6)  v.  Baumer,  Zeitschi.  f  Unters  d.  Nahrungs-  u.  GenuBm.  16  (1908)  517; 
17  (1909)  115,  Zeitschr   f  bffentl.  Chem.  14  (1908)  126. 

6)  Klassert,  Zeitschi.  f.  llnteis.  d.  Nahrungs-  u   GenuBm.  17  (1909)  126 

')  Iin  allgemeinen  smd  die  auslandischen  Honige  von  genngerer  Quahtat. 

*)  Utss,  Zeitschr.  f.  angew  Chem   21  (1908)  2315 

")  Die  Oxals'aure  kommt  der  Salssaauie  m  Hirer  Wirkung  am  nftchsten 
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Lilhrig  und  Scholz1)  angegeben,  daB  der  Nachweis  eines  Invert- 
zuckerzusatzes  zum  Honig  uach  dieser  Metkode  allein  nickt  hin- 
jeichend  ist  Es  ist  denn  aucli  von  Jiigerschmidt  (loc»  cit.)  als 
zuverlassiger  die  violeth-ote  odei'  karmoisinrote  Fiirbung  vorgesclilagen 
worden,  welche  das  Azetonextiakl  eines  Kunstkonigs  2)  mifc  konzen- 
tnerter  SalzsSure  gibt3),  und  Feder1)  hat  zum  gleichen  Zweck  die 
analoge  Reakhon  von  Brown5)  empfoklen,  welche  auf  emer  Him- 
beerfarbung  von  zugesetztem  Anilm  in  Gregemvart  von  25°/oiger  Salz- 
saure beruht.  Da  aber  der  Trager  dev  genannten  Reaktion  der  namliche 
isfc,  der  die  Reaktion  von  Fiehe  veranlaBt  °),  so  kann  hier  ebensowenig 
■vvie  bei  dem  Ersatz  des  Resorzms  durcb.  Sesamal 7),  wo  die  Gegenwart 
des  Oxymethylfurfurols  erne  starke  Rotfavbnng  bedingt,  von  einer 
Verbesserung  des  Nackweises  selbst  gesprocken  werden,  sondern  nur 
von  einer  Herabsetzung  der  Empfindlicnkeit,  die  einen  sckwacken  Aus- 
fall  der  Beobachtung  entzieht.  Nicht  dem  Nachweis  des  Oxymetkyl- 
furfurols  als  solchem  kaftet  n-gendwelcke  Unsicherheil  an,  sondern 
die  Bedmgungen,  unter  denen  Invertzucker,  bzw.  die  fur  die  Bildung 
des  Oxymethylfurfurols  vornekmliek  in  Betrackt  fallende  Lavulose,  die 
betreffende  Umwandlung  erleidet,  kSnnen  bei  der  Herstellung  von 
Kunsthonig  und  beim  Erhitzen  von  Naturhonig  nicht  seharf  vonein- 
ander  abgegrenzt  werden.     Alle  diese  Reaktionen  kcJnnten  an  Zuver- 


')  Lilhrig,  Pharm.  Zentralh.  50  (1909)  85o ,  605;  LUhug  u.  Scholz, 
Jahresbei  d.  chem.  UntersuchungsamteB  der  Stadt  Breslau  (1908)  87 ;  Zeitschr. 
f  Unters.  d   Nahrungs-  u.  GenuBm.  21  (1911)  721. 

2)  Wie  audi  Bremei  und  Sponnagel,  Zeitsctu.  f.  Unters.  d.  Nahrungs- 
u  GenuBm.  17  (1909)  664.  bestfttigen  komiten,  zeigen  Naturhonige  unter  gleichen 
Bedmgungen  meist  ein  beinstemgelbes  Aus9ehen. 

')  Das  Azetonextrakt  wird  m  gleichev  Weise  gewonnen  wie  das  Aether - 
extiakt  und  2—8  ccm  des  Ausssugs  rait  der  gleichen  Menge  konzentnerter  Sala- 
aaure  versetzt. 

•>)  Pedei,  Zeitschr.  f  Unters.  d.  Nahrungs-  u.  GenuBm.  22  (1911)  412 

°)  Brown,  Zeitschi.  d.  Zuckennd.  45  (1908)  751;  Zeitschr.  f.  Unteis  d. 
Nahrungs-  u.  GenuBm  17  (1909)  469;  liber  die  Auafuhrung  siehe  auoh  Witte, 
S.  242,  FuBnote  4 

a)  van  Ekenstem  u  Blanksma,  Bei.  d.  ohem.  Ges  (1910)  2355,  hahen 
festgestellfc,  daB  das  Oxymethylfurfurol  fur  die  folgenden  Farbenieaktionen  yer- 
antoorthch  zu  machen  ist:  Seliwanowsche  Reaktion,  Fiehesche  Reaktion, 
Jagerschmidtsehe  Reaktion,  Ihl-Peohmannsche  Reaktion,  Sesaindlreaktion  so- 
wiefttr  die  Reaktionen  von  Mohsch-v.  Udranszky  (Naphtol)  und  von  Lieber- 
mann  Der  Trugei  all  diesoi  Reaktionen  ontsteht  hierbei  als  Zwisohenprodukt 
der  Umwandlung  zui  Lavulins&ure. 

')  v.  Raumer,  loc.  cit.  FuBnote  5,  S.  240 
Woker,  Die  Katalyso.    Anoigautsolie  Katalysatovdi  1G 
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lassigkeit  gewiunen,  wenn  sie  nur  lni  Zusammenbang  mit  einer  Sauie- 
bestimmung  im  Honig  ausgefttlut  wurden.  Bei  geringer  Aziditat  emei 
aur  Untersucbung  gelangenden  Probe  k'anie  einein  positiven  Ausfall 
iler  Reaktion  grdfiere  Beweiskraft  zu  als  bei  saurereicben  Honigen 
Docb  istnatttrlicb  obne  Kenntnis  der  Eibitzungsdauer  und  des  Grades 
der  Eibitzung  damifc  nur  ein  Anbaltspunkt  mehr  gegeben,  denn  die 
Menge  der  katalysierenden  H'-Ionen  ist  nicht  das  allem  entscbeidende. 
Von  emem  lrgendwie  sicbeien  ScbluB  kann  keine  Rede  sein,  da  em 
wenig  azider  Honig  bei  lange  w'abrender  und  starker  Erbitzung  ebenso- 
viel  und  mebr  to-Oxynietbylfurfurol  zu  bilden  vermag  wie  ein  s'aure- 
reicber  Honig  unter  ungtlnstigeren  Verbaltnissen. 

Docb  wenn  aucb  die  Fiebe  scbe  Reaktion  aus  den  angegebenen 
Grtinden  zur  Unterscheidung  von  Natur-  und  Kunstbonig  nur  mit 
Vorsicbt  und  im  Zusammenbang  mit  anderen  Verdacbtsmomenten 
verwertet  werden  soil,  so  stellt  sie  mcbtsdestoweniger  eine  sebr  wert- 
volle  Quabtatspiiifung  dar,  indem  sie  eine  scbarfe  Grenze  zwiscben 
den  Naturbonigen  selber  zieht1),  die  sie  in  vollwertige  nicbt  erbitzte 
und  in  durcb  Erbitzen  minderweitig  gewordene2),  den  Kunsthonigen 
nahestebende  Waie  zu  scheiden  gestattet8).  Die  fflr  den  Honig  gel- 
tenden,  in  der  Eigenart  dieses  Mateiials  allein  begrtlndeten ,  Em- 
scbrankungeti  besitzeu  dementsprecbend  fur  andere  Anwendungen  der 
Fiebescben  Reaktion  keine  Giiltigkeit.  So  eignet  sich  dieselbe  in 
der  von  Fiebe4)  angegebenen  Form  vorziiglicb  fur  den  Nacbweis. 
von  Invertzucker  neben  widerstandsfabigen  Zuckern 

Aueb  der  Robrzucker  ist  vermoge  seiner  leicbten  Ueberfubrbar- 
keit  in  Invertzucker  befabigt,  die  Oxymetbj'lfurfurolreaktion  zu  gebent 
und  Fiebe  bat  sicb  deim  aucb  dieses  Veibaltens  des  Robrzuckers 


')  Vgl.  auch  Quantin,  Ann.  Chim.  anal,  appl   15  (1910)  299. 

2)  So  bilBfc  der  Honig  durch  das  Erhitzen  s.einen  in  hygieniacbex  Hmaiclit 
■wertvollen  Fermentgehalt  ein. 

'')  Vgl  Keiser,  loc.  oit.  im  vorigen;  siehe  audi  Ref.  in  Zeitsobr.  f  Unters. 
d.  Nalnungs-  u.  GenuBm   18  (1909)  331. 

*)  Siehe  fiber  weitere  Nachprlifungen  der  Fieheschen  Reaktion:  Behre, 
Pharm.  Zentralh  50  (1909)  175 ,  Zeitsobr  f.  Unteis.  d.  Nalnungs-  u.  GenuBm.  18 
(1909)11,  382;  Neuboff,  Bei.  d.  Untersucbungaauites  Dortmund  (1908)  11;  Zeit- 
acbnftf.  Unteis.  d.  Nahrnngs-  u.  GenuBm.  18  (1909)  II,  882,  Kreis,  Ber.  d. 
kantonalen  cbeiniscben  Laboratonums  Basel-Stadt  (1908)  24;  Zeitsobr.  f.  Unters 
d.  Nahmngs-  u.  GenuBm.  18  (1909)  II,  482;  Benz,  Ber.  d.  Untersuchungaamtes 
Heilbronn  (1908)  19;  Zeitsobr  f.  Unters.  d.  Nahrunga-  u  GenuBm.  18  (1909)  II, 
482;  Witfce,  Ebenda  18  (1909)  II,  625,  21  (1911)  811;  E  Baier,  Jabresber. 
d.  Nahrungsmitteluntersnchnngsamtes  d.  Landwirtschaftskammer  f.  Brandenburg 
(1908)  22;  M  Nymann  u.  A   Wiehmann,  Pbarm.  Zentralb   51  (1910)  815. 
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zur  raschen  Erkennung  neben  anderen  Zuckern  bedient.  Um  geringe 
Mengen  Robrzucker  in  Milcb  uacbzuweiseu ,  scbliigfc  er  vor,  10  ccm 
Milcb  mit  einigen  Tropfen  Salzs'aure  oder  verdiinnter  ScbwefelsUure 
15 — 20  Minuten  auf  dem  "Wasseibad  zu  erwiirmen  und  das  filtrievte 
Reaktionsgemiscb  auszuatbern.  Wai  Robrzucker  zugegen,  so  giht  del 
Verdunstungsrtickstand  der  'athen&cben  Ldsung  die  Resorzinsalzsiiure- 
reaktion.  Gerade  dieses  Beispiel,  bei  welcbem  das  Oxymetbylfurfurol 
erst  im  Verlauf  der  Reaktion  selbst  gebildet  wird,  zeigt,  dafi  die 
Fiebescbe  Reaktion  ini  Grunde  auf  nicbts  anderes  berausliiuft  als 
auf  emeu  L'avulosenacbweis  nacb  dem  Prmzip  der  Reaktion  vonSeli- 
wanoiv. 

Im  eigentlieben  Anwendungsbereicb  der  Reaktion  von  Fie  be, 
bei  der  Honiganalyse ,  fiillt  jedocb  die  Bildungspbase  des  co-Oxy- 
metbylfurfurols  nicbt  in  die  Reaktion  selbst  binein,  bestebt  docb  ibr 
Wesen  gerade  dariu,  vorgebildetes  Oxymetbylfurfurol  neben  unvei- 
andertem  Invertzucker  durcb  die  sobon  in  der  K'alfce  verlaufende  Ivon- 
densation  mit  Resorzin  unter  dem  katalytischen  EinfluB  der  Salzsaure 
zu  erkennen.  Die  Reaktion  von  Seliwanow  schliefifc  demgegenttber 
aucb  die  Bildung  des  w-Oxymethylfurfmols  unter  dem  katalytiscben 
EinfluB  der  Salzsuure  mit  ein. 

Fur  diese  Reaktion  sind  scbon  im  vorigen  (S  153)  eine  Reibe 
von  Vorscbriften  angefttbrt  worden,  die  meist  den  Zweck  verfolgen, 
solcbe  Bedingungeu  im  Reaktionsgemiscb  zu  schaffen,  unter  denen 
die  Glukose,  welcbe  im  Gewbbnbcben  ebenfalls,  wenngleicb  weit 
langsamer,  unter  Rotfaibung  mit  der  Resorzinsalzsiiure  reagieit,  die 
Seliwanowscbe  Reaktion  nicbt  in  merklicher  Weise  zu  geben  ver- 
mag.  Zur  Erg'anzung  des  dort  Gesagten  sei  nur  nocb  erw'abnt,  daB 
man  das  Resorzin  aucb  vor  dem  Zusatz  in  leiner  Salzs'aure  bJsen 
kann,  wie  dies  Sabh  in  seinem  Lehrbuch  der  klmiscben  Unter- 
sucbungsmetboden  empfiehlt,  docb  sollte  dies  nui  kurze  Zeit  vor  der 
Ausfttbrung  der  Probe  gescheben,  da  sicb  unter  dem  EinfluB  der  Salz- 
saure  scbon  ans  dem  Resorzin  allein,  wie  dies  an  den  nacb  Vorscbrift 
bereiteten,  fertigen  Resorzinsalzs'aurereagenzien  immer  nacb  einiger 
Zeit  konstatiert  werden  kann,  ein  roter  Farbstoff  —  vielleicht  ver- 
wandt  einem  von  der  Verfassenn  bei  der  Ghlorzinkscbmelze  des  Re- 
sorzins  erbaltenen  Farbstoff1)  —  bildet.  In  welcber  Form  man  aber 
auch  die  Seliwanowscbe  Reaktion  ausftibrt,  sie  ist  um  so  beweis- 

J)  Vgl.  auch  das  Reaazetem  von  Nencki  u.  Sieber,  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  [N.F.]  23  (1881)  541;  Bfilow,  Ber.  u  chem.  Ges.  36  (1903)  730,  37 
(1904)  354. 
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kr'af'tiger  flir  das  Vorhandensein  von  Fruktose,  je  frtther  sie  mit  aus- 
gespiochener  Rotfaibung  auftritt,  sie  wird  dagegen  um  so  dubidser, 
je  mtensivcr  die  zu  lhrem  Auftreten  erfoideiliche  Hitzewirkung  ist. 

III.  Reaktionen  mit  freiem  Furfurol. 

Im  Gegensatz  zu  den  bisher  besprochenen  Reaktionen,  die  einen 
koniplizierten  Spaltungs-  und  Kondensationsvorgang  unter  Farbstoff- 
bildung  darstellen,  kommt  bier  nur  die  zweite  Phase,  die  Farben- 
reaktion  selbst  m  Betracht.  Dadurcb,  dafi  die  zur  Furfuiolbildung 
ftlhrende  Spaltungspbase  und  hierbei  verlaufende  stSrende  Neben- 
u-eaktionen  ausgeschaltet  sind,  gewinnt  die  Faibenreaktion  an  Sauber- 
keit  und  Prazision.  Das  Reagens  kami  dosieit  werden  und  beemflufit 
folglicb  nicbt  in  unkontrollierbarer  Weise  und  mebr  oder  wemger,  je 
nachdeiii  es  sicb  in  groBerer  oder  genngeier  Konzenti  ation  im  Verlauf 
der  ersten  Phase  gebildet  hat,  die  Intensitat  der  Farbenreaktion.  Es 
ist  daher  ohne  weiteres  klar,  dafi  dem  freien  Furfuiol  in  all  den  Fallen 
der  Voizug  gebllhrt,  wo  dessen  Verwendung  ttbeihaupt  in  Frage 
kommt,  d.  h.  also  bei  jenen  Reaktionen,  wo  das  gebildete  Furfurol 
nicht  dem  Untersuchungsmaterial,  sondern  dem  Reagens  entstammt. 
Obscbon  nun  bei  diesen  Reaktionen  die  Bildungsphase  m  Weg- 
lall  kommt  und  die  Kondensation  allein  nicht  oder  wenigstens  nicbt 
.  vorwiegend  m  das  Gebiet  der  Wasseistoffionenkatalyse  fallt,  so  seien 
dieselben  dennoch  bier  angefuhrt,  um  den  Kontakt  mit  den  iibrigen 
Furfurolreaktioneu  nicht  zu  lSsen. 

J.  Die  G-allensttum  cahtion. 

An  Stelle  des  Rohrzuckers  verwendet  v.  Udranszky1)  direkt 
das  Furfurol'),  von  dessen  l°/oiger  Ldsung  er  1  Tropfen  zu  1  ccm 
der  wafirigen  oder  alkoholischen  LQsung  der  Substanz  setzt  und  1  ccm 
konzentrierter  Schwefels'aure  unter  Kiihlung  zufliefien  l'afit.  Die  Emp- 
findlichkeitsgrenze  betiagt  fur  Cholsaure  0,033  mg. 

2   Die  Narkotinprobc 

Wie  Wangenn  (loc.  cit.)  gezeigt  hat,  laBt  sich  auch  hier  statt 
Rohrzucker  Furfurol  verwenden.    Die  Nuance  ist  dann  nach  dem  Er- 


')  v   Udraaazky,  Zeitschi   f  pliysiol.  Chem.  12  (1888)  372. 
2)  Eine  0,l°/(iige  Fiufui'olldsung  hat  dieselbe  Wirkung  wie  erne  lO'/oige  von 
Rolirauckei 
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w'armen  dunkelblau  und  geht  beim  Steben  in  Gvttn  fiber.  Ebenso 
durfte  der  Ersatz  des  Rohrzuckers  durcb  Furfuiol  von  Vorteil  sem 
bei  den  fibiigen  im  vongen  angeftlhrten  Alkaloidprobon. 

3.  Die   Verahivprolir 

Ebenso  empfiehlt  es  sicli  naoli  Laves1)  bei  dem  Nacbweis  de*> 
Veratnns  den  Rohrzucker  durch  vorgebildetes  Fnrfuiol  zu  erseben. 
Nacb.  Laves'  Angaben  werden  3 — 4  Tropfen  einer  l°/oigpn  wiifirigen 
Furfurollo'sung  rait  1  ccm  konzentuerter  Schwefelsaiue  vermiscbfc  mid 
3 — 5  Tropfen  der  Mischung  in  der  Weise  zum  Uutersuckmigsmaterial 
gesetzt,  dafi  dieses  nur  am  Rand  benefczt  wnd  1st  Veratrin  zugegen. 
so  zieht  von  der  Substanz  aus  ein  dunkler  Sfcreifen,  der  an  semeni 
Anfang  blau  und  blauviolett,  im  spateren  Verlauf  griln  gefarbt  ei- 
soheint.  Beim  "Dinriibren  nut  einem  G-lasstab  faibt  sich  die  Flftesig- 
keit  eist  dunkelgrfin,  dann  blau  und  zuletzt  violett. 

4   Die  Santoiunptoftt: 

Ferner  lafit  sicb  Santonin2)  in  der  Weise  erkennen,  dafi  m 
2—3  Tiopfen  seiner  alkoboliscken  LOsung  1—2  Tropfen  2°/oige  alko- 
holische  Furfm  ollosung  und  2  ccm  konzentrierte  Schwefelsaure  gesetzt 
werden.  Beim  Erwarmen  entstebt  zun'achst  eine  intensive  puipunote 
Nuance,  die  durcb.  weiteres  Env'armen  sukzessive  in  Karmoismrot, 
Blauviolett,  Dunkelblau  und  Scbwarz  ubergeht. 

5.  Weiterc  Furfurolprolm  tin  Allulolde  und  Ulukostdc 
Im  AnschluB  an   die   besprochenen  Reaktionen   sei   ferner    die 
Violettfarbung  des  Pikrotoxins  und  der  Farbenwechsel  des  Piperins 
(griin,   griinblau,   indigoblau)  beim  Behandeln  nut  Furfurolsckwefel- 
s'aure  erwahnt3). 

6.  Der  Nachweis  von  Tyrosin. 

v.  Udranszky1)  ist  es  auch,  der  fur  das  Tyrosin  eine  Nacb- 
weismethode  mittels  Purfurol  begrttndet  bat,  indem  or  zu  1  ccm  der 
w'aflrigen  TyrosinlBsung  1  Tropfen  0,5°/oiges  Furfurolwassei  sebst  nnd 

»)  Laves,  Pbarm.  Ztg.  37  (1892)  338 

a)  Beckurts,  Anal.  Ohem.  f.  Apotlteker,  Stuttgart  1908,  S.  82,  229 
"•J  Siehe  Autenneth,  in  Abderhaldens  Handb  ,  loc  cit  2.  Teil,  Bil.  5, 
1912,  S.  797 

*)  v.  Udranszky,  Zeitschr.  i".  physiol   Chem.  12  (1888)  355 
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1  ccm  konzentnerte  Schwefelsaure  zufliefien  lafit,  wobei  die  Temperatur 
nickt  fiber  50  °  steigen  davf.  Eine  rosenrote  F&rbung  verrat  die 
Gegenwart  von  Tyrosin. 

7.  Die  Jia  Hdnmvsrhf  Reaktion  in  der  Modifikation  von  Vtllavecchia 
and  Fabt  /s1). 

Aucb  die  Reaktion  von  Baudouin  kann  anstatt  mit  Zucker, 
bzw.  mit  dem  daraus  abgespalfcenen  to-Oxymetkylfurfurol  mit  Fui'furol 
selbst  ausgefiibrb  werden.  Man  schtttfcelt  10  ccm  des  zu  prlifenden 
Oeles  mit  0,1  ccm  emer  2°/oigen  alkoholischen  Furfuiollosung  und 
10  ccm  konzentrierter  Salzsaure  (1,19)  w'ahrend  einer  halben  Minute. 
Die  am  Boden  sicb  abscbeidende  Salzsaure  zeigt  bei  positivem  Aus- 
fall  der  Reaktion  ausgesprochen  karmoisinrote  Farbung. 

Man  kann  aucb  die  namlicbe  Menge  der  angegebenen  Furfurol- 
losung  mit  10  ccm  Oel  und  1  ccm  der  konzentrierten  Salzsaure  sckut- 
teln  und  danacb  10  ccm  Chloroform  binzufiigen.  Es  kommt  dann 
die  karmoisinrot  gefaibte  Salzsaure  an  der  Oberflache  zur  Ausscbei- 
dung B).  Die  Vorscbriften  mlissen  streng  eingebalten  werden,  da  unter 
andern  Bedmgungen  Furfural  mit  Salzsaure  allein  Rotfarbung  geben 
kann,  wieKerp8)  und  Soltsien*)  gezeigt  baben.    Aucb  auf  Fehler- 

')  Villaveochia  u  Fabvis,  Ann.  del  Laborat.  Chim.  dalle  Gabelle  3 
U893)  13,  Zeitschr.  f  angew.  Chem.  6  (1898)  505 ;  aiehe  auch Morpuigo ,  Chem  -Ztg., 
Rep.  17  (1893)  305  und  die  Vorschrift  in  der  Veiovdnung  dea  Bundesrats  vom 
27  August  1897  sowie  die  amththe  Anweisung  vom  1.  April  1898  zum  Gesetz  be- 
treffend  den  Verkehi  nut  Buttei  usw  vom  15.  Juni  1897 ,  sowie  die  Literatui- 
ciugaben  in  Teichert,  Unteisuohung  dei  Milch-  und  Molkereiprodukte ,  in  dei 
Sammlung :  Diu  cheinische  Analyse,  Stuttgart  1909,  S.  259. 

3)  Uebei  eine  Modifikation  bei  Gegenwart  von  Farbstoffen  siehe  Teiohert, 
loo  cit  vouge  Fuflnote,  S.  259 ;  Benedikt-UUei,  Analyse  derFetteund  Wachs- 
arten,  Berlin  190S,  S.  746 ,  doch  machen  Benedikt-TJlsser  auf  die  gegen  die  Me- 
tbode  der  Salzsaurcextiaktion  storender  Farbstoffe  von  Soltsien,  Zeitschi.  f.  8ft' 
Chem  3(1897)  494;  Plmrin-Ztg  4:3(1898)  135,  48  (1903)  524;  Zeitschr.  f.  Unters. 
d.  Nahrungs-  n  Genuflm  (1904)  422;  Siegfeld,  Mileh-Ztg.  28  (1899)  243,  Zeitschr 
f  Unters  d  Naluungs-  u  Genuflm.  3  (1900)  112  und  Fendler,  Chem.  Revue 
tib.  d,  Fett-  u.  Haizind  12  (1905)  10,  eihobenen  Bedenken  aufmerksam,  die  darauf 
lunauslaufen,  daB  bei  einei  ftii  die  Eliminieiung  der  stSienden  Farbstoffe  hin- 
leichend  haufigen  Salzsuureextraktion  auch  der  Tragcr  dei  Reaktion  elimmieit 
vurde.  Auoh  die  von  Wanter,  Bull  assoc  Belgique  chim.  13  (1899)  404,  erap- 
fohlene  Entfarbung  durch  Tierkohle  stdBt  nach  Bfimer,  Zeitschi  f.  Unteis.  d. 
Naluungs-  u  GenuBm.  2  (1899)  708,  auf  Sclrwierigkeiten ,  da  die  Tierkohle  den 
Trager  dev  Reaktion  an  sich  reiflt. 

8)  Kerp,  Aibeiten  a   d.  kaiseil   Gesundhoitsamte  Beilin  15  (1897)  284, 
')  Soltsien,  Chem   Revue  ub   d.  Fett-  u  Harzind  13  (1906)  7. 
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quellen  anderer  Art  ist  kmgewiesen  worden.  So  sollen  Olivenole 
bestimmter  Herkunft1)  bei  der  Baudouinscken  Reaktion  Rosafarbung 
zeigen2)  (nack  Ho  ton8)  allerdings  so  schwacb  und  nur  in  verein- 
zelten  Fallen,  dafi  Irrtttmer  nicht  zu  beftivchten  sind).  Da  die  freien 
Fettsauren  keinen  positiven  Ausfall  veranlassen,  so  lint  Milliau1) 
empfoklen,  die  Baudouinscbe  Probe  nicbt  an  den  Oelen  selbst,  son- 
dern  an  den  daraus  isolierten,  bei  105  °  getrockneten  Fettsauren  aus- 
zufdhren.  Unter  1  °/«  liegende  Mengen  Sesamol  kSnnen  sick  jedock 
nacb  Soltsien5)  bei  dieser  Modifikation,  die  Tortelh  und  Ruggeri'1') 
durch  eine  Besckrankung  des  Nackweises  anf  den  Anted  fliissiger 
Fettsauren  nock  enger  umgrenzen  mockten,  dem  Nackweis  entziehen. 
Auck  VorsckTage  anderer  Art,  wio  der  Ersatz  des  Fuifurols  durck 
Furfuramid 7)  bei  Ausfllbrung  der  Baudouinscken  Reaktiou  sind 
erkoben  worden,  okne  dafi  dieselben  jedock  mit  Ausnakme  der  ver- 
wandten  Reaktion  von  Tocker")  in  die  Praxis  Eingang  gefunden 
ktitten  Utz 9)  ziekt  dagegen  die  Baudouinscke  Probe  bei  dem  Nack- 
weis von  Sesamol  in  (Jeraiscken  den  Reaktionen  von  Gruarueri10) 
und  Soltsien  (loc.  cit)  vor 

8.  Dei  Nai.lttmt,  des  Harnstojfs  narli  tfchtff11). 

Danack  wird  dem  zu  untersuckenden  Knsttillcken 1S)  em  Tropfen 
emer  nakezu  konzentnerten  Losuiig  von  Furfurol  im  Wasser  zugesetzt 

')  Ohvenole  von  Algiei,  Tunis,  Itahen  und  Dalmntien 
8)  Siehe  daillber  Doinergue,  Chero.-Ztg  ,  Rep.  15  (IS'.tl)   15;   Bntker, 
Die  Seifen-,  Oel-  und  Fettindiwtue  2,  S31  u.  a  m 
3)  Ho  ton,  Ann    des  falsiEc   1  (1908)  65 
*)  Milliau,  Coinpt  rend.  106  (1888)  550. 
6)  Soltsien,  Chem.  Revue  fib.  d.  Fett-  u.  Haizind.  8  (1901)  202 
8)  Tortelli  u.  Ruggeri,  Gazz,  chim.  ital.  28  (1898)  II,  1. 
')  Sohn,  Zeitschr.  i  Untew   d   Nabrungs-  u   Genufim.  2  (1899)  140 
8)  Siehe  fiber  die  Reaktion  von  Tocher,  Ghcm.-Ztg,  Rep.  15  (1891)  88,  54 
und  die  Voischlage  von  Bveinl,  Chero.-Ztg.  23  (1899)  647  und  van  Ecke,  Pluum. 
Weekblad  44  (1907)  1282,  Zeitschr.  f  Unters.  d.  Nahiungs-  u.  Genufim.  18  (1909) 
481,  Phenolaldehyde  an  Stelle  des  Furfuiols  s-u  verwenden,  sowio  fiber  die  Reaktion 
von  Belliei,  Ann.  Chnn    anal.  uppl.  4  (1899)  217;  Lalande  u.  Tambon, 
Journ.  Pharm   Chun.  23  (1891)  284,  das  letate  Kapitel  des  vorliegenden  Bandes, 
S.  566,  570,  571.    Siehe  daselbst  aueU  die  Arbeiten  von  Kieis  und  Ditz  fiber 
die  Bishop-Kreissche  Reaktion,  S.  565—567     Vgl.  aueh  S.  227-229. 
•)  Utz,  Chem.  Revue  fib   d.  Fett-  u.  Haizrad.  18  (1911)  292 
,0)  Guam  en,  Ref.  im  Chem.  Zentralbl.  1900  II,  896 
")  Schiff,  Ber.  d.  ohem.  Ges  10  (1877)  778. 
,s)  Ungefabr  von  der  Gr&Be  ernes  Steoknadelknopfes. 
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und  umnittelbar  darauf  ein  Tropfen  Salzsaure  (spez.  Gew.  1,10).  Liegt 
Harnstoff  vor,  so  beobacktet  man  einen  rascken  Farbwecbsel  von 
Gelb  ilber  Grim  und  Blau  zu  Violett,  und  in  emigen  Mmuten  tntt 
em  pr'acktiges  Purpurviolett  auf.  Man  kann  auch  eine  Harnstofflfisung 
in  drei  Teilen  konzentrierter  FurfurollSsung  kerstellen  und  mit  einigen 
Tropfen  konzentrieiter  Salzsaure  vcrsetzen.  Unter  Erw&rmen  der  Fliis- 
sigkeit  gekt  die  Kondensation  vonstatten,  die  sick  durch  die  inten- 
sive Purpurviolettfarbung  ')  verrat;  auck  erstarrt  hierauf  das  Ganze 
zu  einer  braunsckwarzen  Masso  2). 

Die  Einiittlung   des  Furfuiols. 

1m  Anscklufi  an  die  genannten  Reaktiouen,  bei  denen  das  Fur- 
furol als  Reagens  fungierte,  sei  auck  der  umgekekrte  Fall  beriikit, 
wo  das  Furfurol  dmck  eine  seiner  typiscken  Reaktionen  nackgewiesen 
wird.  Eng  an  das  letztenvaknte  Bsispiel  scklieBt  sick  die  Prttfung 
auf  Furfurol  mittels  Anilin  oder  Anilmazetat  in  salzsaurer  LBsung 
an.  Die  letztere  Prufung  wurde  sckon  bei  der  Bestimmung  der  Pen- 
tosen  und  im  AnsckluB  an  die  Fiekescke  Reaktion  erw'abnt.  Fur  die 
Prttfung  mittels  freiem  Anilin  wird  bei  der  Ermittlung  von  Furfurol 
z.  B.  in  Spiritus  oder  Braimtwein  so  verfabren 3),  dafi  10  ccm  der  zu  " 
untersuckenden  Fltissigkeit  mit  10  Tropfen  Amlindl  und  2 — 3  Tropfen 
Salzsaure  versetzfc  werden.  1st  Furfurol  zugegen,  so  tntt  eine  rosen- 
rote  F'aibung  auf.  Ferner  ist  fur  den  Nackweis  des  Furfurols  die 
Reaktion  mit  a-Napktol  durck  v.  Udrtinszky*)  empfoklen  woiden. 
Handelt  es  sick  um  den  Nackweis  von  Furfurol  in  Spiritus,  so  wild 
ein  Kornchen  a-Napktol  in  1  ccm  Alkobol  oder  Wasser  gelSst  oder 
suspendiert,  mit  dem  zu  untersuckenden  Branntwein  gemisckt  und  vor- 
sicktig  mit  konzentrierter  Sckwefelsiiure  untersckicktet.  Nur  0,000004  g 
Furfurol  reicken  kin,  um  emen  doppelten  Farbenrmg  (oben  violett, 
unten  grim)  in  der  Berttkrungszone  zu  erzeugen. 


')  Die  ao  gei'aibte  Flttssigkeit  besitzt  emen  charaktenstischen  Absorptions- 
stieifen  bei  D  [v.  Udiansaky,  Zeitaohr.  f.  physiol  Chem.  12  (1888)  S68]  unci 
ein«n  unbestandigea  bei  V  [Krukenbeig,  Verhandl.  d.  Wttrzburgei  physik.- 
med.  Qes.  [N.  P.]  18  (1884)  199] 

•*)  Siebe  Neubauer  u   Vogel,  Analyse  des  Haras  (loo.  cit),  S  181. 

•*)  Zitiert  naoh  K8nig,  Untersuchtmg  landwirtBchaftlich  und  gewerblioh 
wiohtiger  Stoffe,  4.  Aufl.  1911,  S.  824. 

4)  v.  UdL-dnsaky,  loc  cit.  FuBnote  1,  diese  Seite. 
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IV.  Eeaktionen  mit  anderen  Aldehyden. 

Wie  das  Furfural  nut  verschiedenen  Substamen  in  Gegenwait 
von  Sauren  Kondensationen  emgehen  kann,  so  veimOgen  dies  auck 
andere  Aldehyde. 

Doch  kaben  diese  Eeaktionen,  zu  denen  auBerordentllcli  wichtige 
Proben,  wie  diejenige  yon  Kreis,  auf  eino  spatere  Art  des  V01- 
komniens  im  letzten  Kapitel  llire  Stellung  gefunden,  da  meist  hock- 
konzentiierte  Sauren  zum  Zustandekommen  der  Eeaktion  eiforderlich 
sind,  so  daB  die  Annabme  gerechtfertigt  erscbeint,  daB  die  Sauren 
bier  ihren  kondensierenden  EinfluB  uickfc  den  H'-Ionen  vcrdanken 

Weitere  Reaktionsbescbleunigungen    duich  Sauren. 

Mit  den  genannten  Reaktionen,  bei  welchen  es  sicb  neben  der 
Wasserstoffionenwirkung  wohl  fast  in  alien  Fallen,  je  nacb  der  Kon- 
zentration  bald  mokr,  bald  weniger,  nocb  um  andere  Emfltisse  dei 
zugesetzten  Siiuie  handelt,  ist  jedocb  die  Zahl  der  analytiscbeu  An- 
wendungen  von  Reaktionsbescbleunigungen  durch  Sauren  nocb  nicbt 
erschopffc.  Das  Alkaloid  Kolcbizm  laBt  sicb  durcb  Kocben  mit  ver- 
dUnnten  Sauren  in  das  krisfcallisierbaie  Kolcbizem  ttberfuhien1).  Ehr- 
licbs)  hat  des  weiteren  gezeigt,  daB  eine  Chloroformlosung  von  Bili- 
rubin rait  1— 2  Volumei!  viel  Salzsaure  entbaltender  0,l°/oiger  Diazo- 
benzolsulfosauielSsung")  emen  Faibenum&chlag  von  Gelb  zu  Rot  eikennen 
lafit.  Durcb  tropfenweisen  Zusatz  von  konzentrierter  Salzsaure  geht 
die  Farbung  tlber  Violett  in  ein  mtensives,  haltbares  Blau  tiber'1)  Liegl 
als  TJntersuckungsobjekt  Hain  vor,  so  wu-d  die  Ebrlickscbe  Probe 
auf  den  genannten  Gallenfarbstoff  in  der  Weise  ausgefuhrt,  daB  man 
den  Harn  mit  1  Volumen  30°/niger  Essigsaure  und  danack  tropfen- 
weise  mit  0,l°/oiger  SiiurelSsung s)  versetzt.  Isb  Bilirubin  zugegen,  so 
nimmt  der  Harn  nacb  dem  Zusatz  von  viel  Eisessig  oder  beim  Kocben 
eine  violette  Farbung  an"). 

')  Classen,  loc.  cit   S.  275. 

!)  Ehrhch,  Zenfcralbl  f.  Win.  Median  4  (1888)  721  vgl  lerner  Wien. 
Win   Wochenschi.  8  (1898)  173. 

')  Man  muB  Alkobol  bis  zur  vfilligen  Honiogenit'at  der  Mischung  zusetzen. 

*)  Vgl.  uber  das  Wesen  der  Ehrlielischen  Aldeliydkondensation  nut  Pyi- 
rolen  m  Gegenwart  von  Salznllure  odei  Schwefelaaure  H.  l?ischei  u.  Meyer- 
Beta,  Zeitaebr.  f.  physiol.  Chein.  76  (1911)  232,  76  (1911)  830 

s)  Daratellimg  des  Reagene-  1  g  Sulfanilsilme  wird  hi  wABriger  Ltiaung  mit 
lfi  com  Salzsiure  und  0,1  g  Natnumnitrit  venetat,  woranf  man  ,\nt  1  Litei  verdumst 

')  Siehe  Neubauei  u.  Vogel,  loc  cit.  S.  816,  324. 
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Ob  auch  beim  ZustRndekommen  der  gewBhnlichen  Gmelmschen 
Gallenfarbstoffieaktion  mit  ihren  cb.arakterisfascb.en  gelben,  griinen  und 
violetten  Ringen  beim  Unterschichten  desHains  mit  Salpeters'aure  neben 
der  oxydativen  erne  katalytische  Siiurewhkung  beteiligt  ist,  kanti  nicht 
gesagt  weiden 

Durch  Schwefelsaure  wird  ferner  die  Beschleunigung  erhcJht, 
welche  die  analytisch  wichtige  Reaktion  zwischen  Wasserstoffperoxyd 
und  Jodwasserstoff  durch  Molybdan-  und  Wolframsaure l)  erfahrb,  und 
in  gleichem  Sinne  wirkt  ein  Siiurezusatz  auf  die  unkatalysierfce  Reaktion, 
wJVhrend  die  Eisensulfatkatalyse  der  Wasserstoffperoxyd-Jodwasserstoff- 
Reaktion  durch  Schwefelsaure  verzogert2)  wird").  Auch  sei  die  von 
Schrinbein1)  gefundene  EmpfindhcbkeitserhShung  des  Jodkalium- 
kleisters  in  Gegenwaifc  von  Sohwefelsiim  e  bei  seinei  Nitritnachweis- 
'methode5)  erwahnt.  Ein  Zusatz  von  Bs&igs'aure^  vermag  des  weiteren 
eine  erhebliche  Empfindlichkeitssteigerung  des  Wasserstoffperoxydnach- 
weises  niittels  Bleiessig  und  Jodkahum  zu  bewirken7).  Ferner  sei 
erw'ahnt,  daB  die  Rotfarbung  von  Jodkalium  m  einer  Platiplosung, 
welche   Field9)   als   sebr   empfindliche  Nachweismethode   fflr  Pla- 


')  Vanadin-  und  UransaUe  verhaltea  sicli  analog 

')  NaohBrode,  Zeitsclu.  f.  physik.  Ohera.  37  (1901)  257,  beruht  die  hem- 
mende  Wirkung  der  Schwefelsaure  d.irauf,  daB  das  Sulfation  die  Dissdziation  des 
Kisensulfats  zmuckdiangt,  denn  as  laflt  sioh  em  Teil  der  Schwefelsaure  durch 
Natrmmsulfdt  ersetzen,  ohns  daB  die  Intensitat  der  Hemmung  dadurch  ver» 
•imdert  ward. 

1)  Siehe  Bir eke u bach,  loc  cit.  S  5ti,  57. 

4)  Schonbein,  Zeifcschi    f.  anal.  Chem.  J)  (1870)  13. 

ri)  Schbnbein,  loc.  cit.  vonge  Fnfinote,  zeigte,  daB  salpetrige  Saure  und 
Unteiaalpetei  saure  om  weit  atarkeres  Oxydationsverm&gen  besifcaen  aU  Salpeter- 
silure,  was  wohl  mit  einer  Peroxydbildung  bei  den  niedrigeren  Qxydstufen  in 
Zusammenhang  zu  bringen  ist.  So  eriangfc  Salpeteraauie,  die  fur  sich  allein  Jod- 
lcaliumsUrke  nicht  aofort  zu  blftuen  vermag,  dieae  Fahigkeit  im  hdchaten  Mafie, 
sobald  die  Flttssigkeit  mit  einem  leduzieienden  Zink-  oder  Kadnnnmstabohen 
umgertthrt  oder  niifc  Schwefelsiime  behandelt  wird  (Empflndhohkeit  des  Nitnt- 
naohweises  Vioooo  ohne  Schwefelsaure,  J/i»o»»<>—  '/iooooho  nut  Schwefelslluie). 

")  Essigskure  spiel  t  audi  eine  Rolle  bei  dem  folgenden  Nachweis  von  Blut 
un  Iliirn-  Man  ubergieflt  15  Tiopfen  einer  Ldsung  von  einer  Mesaevspitze  Benzidm 
m  2  com  PJiseaaig  mit  2—8  com  einer  8n/oigen  Wasseiafcoffperoxydlbsung  und  einigen 
Tropfen  des  aufgekoohten  Haras.  1st  Blut  zugegen,  ao  niniuit  die  Flttssigkeit  eine 
grunblaue  KUbung  an.  [Siehe  Beokurts,  Anal  Chem.  f.  Apotheker,  Stutt- 
gart 1908,  S.  255.  Siehe  auoh  die  auf  demselben  Fnnzip  beruhende  Vorschrift 
von  Schumm  u.  Westphal,  Zeitaour.  f.  pbyaiol.  Chem.  46  (1905)  510.1 

')  Birckenbach,  loc.  cit.  S.  63,  64 

•)  Field,  Chem  News  43  (1881)  75. 
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tin1)  benutzt  hat2),  durcli   Sauren  beschleumgt  wird,  und  zwar  gibt 
Field  zu  der  Platin-Jodkaliumlosung  2  Tropfen  Schtvefelsihue. 


Von  weiteren  hierhei  gekorigen  Wirkungen  der  Wasserstoffionen, 
welche  fur  die  analytische  Chernie  in  Betracht  kommen,  seieu  die  Los- 
lichkeitsbeeinflussungen  durcb  Sauren  genannt,  so  die  erne  Analogie  mit 
den   Ditzschen  Persulfatversuchen  (siebe   S.  576 — 580)   nabelegende 
Begiinsfcigung,  -welche  die  Lfislichkeit  des  Goldes  durcb.  Perhaloide, 
Peroxyde  und   andere   Stoffe   in  Gregenwavt  von   Schwefels&ure   wie 
auch  von  Phosphors'aure  erfahit9)  und  die  Begtlnstaguug  der  Aus- 
fallung  des  HaraeiweiBes  durcb  geringe  S'aureniengen  bei  der  einfacben 
Kochprobe  *)  und  durcb  erbeblicbere  Saurekonzentrationen  bei  der  Aus- 
fallung  mifctels  Salpetersame  bei  dera  EiweiBnackweis  von  Heller, 
erne  Reaktion,  auf  der  aucb  die  Roberts-Stolnikowscke  Eiweifi- 
bestimmung  basiert.  Es  verdient  diese  quantitative  EisweiBbestimniungs- 
metbode  vom  reaktionskinetiscben  Standpunkt  besonderes  Interesse, 
da  sie  die  Gesclnvmdigkeit  des  Reakfcionsveilaufs  in  ibrer  Abhangig- 
keit  vom  Ausgangsmaterial  als  Grundlage  besitzt.     Als  willkurlicb 
fesfcgesetzte  Embeit    dient   die   EivveiBkonzentratioii   von   0,033.    Ein 
Earn,  dessen  EiweiBgebalt  diesem  Weit  entspricbt,  bedingt  bei  dev 
sorgfalfcigen  Schichtung  ttber  Salpetersaure  das  Auftreten  einer  Trttbung 
in  der  Berilhrungszone  naeb  21/*— S  Mmuten.    Man    stellt  nun  den 
Verdunnungsgrad  fest,  den  man  einem  Harn  erbeilen  kann,   bis  die 
F&llungsreaktion  ergfc  nacb  der  vorgescbnebenen  Zeit  zutage  tiitt  und 
berechnet  bieraus  den  Eiweifigebalb.    War  eine  Verdttnnung  auf  das 
lOfacbe   notwendig,   so    betragfc    derselbe  10  . 0,038  —  0,33  °joo  ;  bei 
einei  Verdttnnung  auf  das  30faohe  30  .  0,033  =  1  °/oo  usw.    Der  Me- 
tbode  kann  bei  genugendem  Aufwand   an  Zeit  und  bei  sorgfaltiger 
Arbeitsweise  5)  ein  boher  Grad  von  Genauigkeib  gegeben  werden. 


')  Die  iluBerste,  nach  melu-stundigem  Stehen  nachweiabaie  Platimnenge  u»t 
naoh  Field.  0,0000005  g.  . 

*)  Die  Reaktion  wird  dnrch  die  folgenden  mehr  oder  -weniger  atarken 
Platingifte  asratflrt:  Schwefelwasserstoff,  Natriumsulfit,  untersch-ivefhgsnnres  Natron, 
sehweflige  Saure  und  Sublimat. 

»)  Zenher,  The  Lag  and  Mm.  Jouin.  77  (1909)  968. 

')  Bei  allzu  germger  Asuditat  komiut  bs  nicht  selten  vor,  diifl  auch  in  ei- 
weifihaltigem  Harn  keine  Tnibung  beun  Koolien  entsteht.  Em  Zusatz  von  zu- 
viel  Eangrtme  bewirkt  jedoch.  ebenfalls  uneLOnuig  des  Eiweifies  nntet  Bildung 
von  Azidalbuniin  (Sahli,  Lehrb.  d.  klm.  Untersuchungnmethod.,  1905,  S.  490, 491) 

B)  Um  erne  soharfe  Zonenreaktion  zu  erhalten,  ist  ea  notwendig,  die  Sal- 
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Bei  der  Ausfallung  des  EiweiBes  durch  Ferrozyankalium  und 
Essigsiiure1)  kommt  wohl  der  Saure  in  eister  Linie  die  Aufgabe  zu. 
die  fiillende  Ferrozyamvasserstoffsliure  in  Ereiheit  zu  setzen;  ob  dann 
diese  Saure  und  die  anderen  sauren  Alkaloidfallungsreagenzien,  deren 
sich  die  EiweiBanalyse  bedient,  wie  die  Pikrins'aure  und  das  als  Es- 
bachs  Reagens  bekannte  Pikrins'aure-  Zitronensauregemisch 3)  in  ihror 
Wirkung  eine  katalytiscke  Komponente  besilzen,  ist  vSlhg  unbekannt 
Endlich  ist  auch  das  Rosten  des  Eisens  *),  welcher  Prozefl  durch  Spuren 
von  Sauren  eine  katalytische  Beschleunigung  erfahrt,  bei  analytiscben 
Operationen  nicht  ganz  bedeutungslos.  Die  Saure  wirkt  nach  Tread- 
well4)  in  dei  Weise  auf  das  Metall,  daB  sich  erst  unter  Wasserstoff- 
enfcwicklung  Ferrosalz  bildet,  auf  welches  Wasser  und  Sauerstoff  unter 
Abscheidung  von  Ferrihydroxyd  und  Regenerating  der  urspitlnglichen 
Sauremenge  emwirken,  welche  nun  mit  neuen  Mengeu  Metall  reagiert 
Die  in  analytischer  Hmsickt  aufierordentlich  wichtige  Beobachtung  von 
Ditz  und  Margoscb.es  uber  den  Einflufi  der  Wasserstoffionen- 
konzentrafcion  bei  der  Bestininwng  von  Jod,  Broni  und  Chlor  sowie 
der  Chloratbestimmung  konnten  hier  ebenfalls  angereiht  warden,  doch 
rechtfertigt  die  Eigenart  der  in  Fiage  konimenden  Erscheinung  eher 
eine  Besprechung  deiselben  im  letzten  TCapitel  des  vorliegenden  Bandes. 
Nicht  k  atalytischev  Natur  srad  aller  Wahrscbemlichkeit  nach 
die  Bcgiinstigungen  von  Reduktionsprozessen,  bei  denen  ein  Metall  be- 
teiligt  ist,  durch  SSuien,  so  z.  B.  die  BegUnstigung  der  Niederschlagung 
von  nietallischem  Kupfer  aus  KupfersalzlSsungen  durch  Eisen  in  Gegen- 
petersllure  mittels  emer  Pipette  ohne  Benetzuag  der  Wilnde  auf  den  G-rund  eineH 
trookenen  Reagenzgloses  zu  bungen  und  hieiuuf  dutch  erne  zweite,  bis  nahe  an 
das  Niveau  der  Salpetersaure  geflihrte  Pipette  den  Horn  vorsicbtig  ttbev  die  Sal- 
petersaure zu  schichten, 

')  Nach  Sahli,  loo  cifc.  vonge  FuDuote,  S.  493,  wird  der  Hara,  naehdem 
ei  staik  mit  Essigsaure  angesilueit  ist,  mit  emer  PerrozyankaliumlBsung  (1:10) 
versetzt,  -woiauf  bei  Vorhandensein  von  Erweifi  eme  Trftbung  erscbemt  Oder  Flocken 
ausgeschieden  werden  Nach  Mehu,  zitiert  naeh  Classen,  Handb.  d.  anal 
Gliem.,  Qualitative  Analyse,  Stuttgart  1906,  S.  824,  tritt  die  Beabtion  noch  m 
15000facher  Verdiinnung  ein  und  gehort,  wie  Sahli  (loc  cit.)  sich  ausdrtickt, 
,su  den  zuvei'ltaigsten,  die  es  gibt". 

s)  10  g  Pikrinsam-e  +  20  g  Zitronensaure  in  1  Liter  Wasser  gelBst. 

3)  Wichtige  Beitrage  zui  Kenntms  des  RoBtes  smd  Donath  u.  Indra, 
Chem.-Ztg.  35  (1911)  778,  zu  verdanken,  welche  2eigten,  daB  auBer  Eisen,  Sili- 
ziurn,  Mangan,  Schwefel  und  Phosphor  benu  Rosten  des  Eisens  in  den  Rob*  mit 
eingehen,  eine  Erscheinung,  die  unter  den  Komplex  der  chemischen  Induktionen 
fallen  dflrfte  (siebe  Allg.  Tail,  besonders  das  Kapitel:  ,Den  katalytischen  ver- 
wandte  Erscheinungen"). 

*)  Tread  well,  Qualitative  Analyse,  6-Aufl.  1908,  S.  108 
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wait  von  germgen  Mengen  freier  Satire1),  die  Abscheidung  von  Queck- 
silber  durch  metalhsches  Kupfei  oder  Zink  im  angesiiuerfcen  Harn2), 
die  Ausscheidung  vou  Arsen  aus  emer  salzsaui  en  Arsenikldsung  duicli 
.  raetallisches  Kupfer »),  die  Fallung  von  Rhodium  aus  Rhodiumsalzen 
durch  Zink  in  Gegenwart  von  Sam  en1),  die  rabchere  Absetzung  des 
Platins,  welclie  man  erzielt,  wenn  man  bei  der  Aufarbeitung  von  Platin- 
rucksfcanden  der  Kalibestimmung  nnttels  Aluminiumspanen  Salzsaure  zu- 
setzt6),   die  Reduktion  von  Bleiverbindnngen  durch  Zink  oder  Kad- 

')  Buchka,  Lehrb   d  qual   chem.  Analyse,  2.  Au8.  1902,  S  94 

2)  E.  Ludwig,  Wiener  med.  Jalirbucher  (1877)  143,  Zeitscln.  f  anal. 
Chem.  17  (1878)  395,  20  (1881)  475,  Med.  Jabibiieher  (1880)  498 ,  Filrbunger, 
Berl  kirn  Wochonsohr  15  (1878)  832;  Paschkis,  Zeitschr.  f.  phyriol  Chem.  (5 
(1882)  501;  F.  Mallei-,  Mitteil.  a.  d  ined.  Khnik  zu  Wiirzbiug  3  (1886)  358, 
Wolff  u  Nega,  Deutsche  med  Wochensehi.  12  (1880)  25(i,  272;  Zeitschr.  1".  anal. 
Chein.  26  (1887)  116;  A.  Wolff,  Repeit  f.  nnal.  Chem.  3  (1888);  Zeitschr  f 
.raal  Chem.  23  (1884)  598,  Alnien,  Ebenda  36  (1887)  669;  Brasse,  Compt. 
lend.  Soe  Biol.  (1887)  297,  Revue  Med  8  (1888)  325.  So  hi  I  lb  erg,  Jabres- 
benohte  d.  Tieicheni.  1886,  222,  Alt,  Deutsche  med.  Wockensehr.  (1886)  42. 
Win  t  emit  a,  Archiv  f.  experun.  Pathol,  u  Pharruakol.  25  (1889)  229,  hat  dem 
Quecksilbeinachweis  in  folgendei  Weise  eine  quantitative  Geatalfcung  gegeben: 
Man  lafib  500  ccm  des  init  mindestens  0,04  Volumen  konzentneiter  Salzsaure  ver- 
»etzten  and  filtiieiten  Hanis  dm  eh  Kupferdrahtnetzrollen  \on  80  em  Lange,  die 
sich  m  6  mm  weiten  GlasriSlueti  befinden,  mit  einei  Gesckwindigkeit  von  50  Xropfen 
pro  Mmute  zweimal  hmtereinander  in  aufsteigender  Eichtung  passieien.  Die 
Bollen  werden  bierauf  erat  mit  Waaser  saurcfiei,  dann  duiek  Alkohol  unci  Aethei 
gewaschen  nnd  in  eineni  Luftstiom  getroeknet.  Dtuch  Ausgluhen  der  Roll  en 
wild  das  Quecksilbei  ebeiiso  wie  beim  quahtativen  Nachweia  in  eine  Kapillaie 
getneben  Zura  Unteiaeliied  von  den  blofi  quahtativen  Verauchen  mufl  3edoeh 
bei  der  quantitativen  Bestimmung  zwisehen  Rollen  und  Kapilhire  eine  Sohieht 
grobes  Kupferoxyd  und  eine  Silberspirale  eingescboben  werden,  um  fldchtige  or- 
ganisohe  Snbstanzen  zu  veibrennen  wad  das  sick  allenfalls  entwiokelnde  Halogen 
zuruckzuhalten  Am  iiuBeisten  Ende  iat  die  Kapillaie,  um  das  Entweicken  von 
Quecksilbei  zu  veihindern,  lose  mit  eineni  Blattgoldpf'vopfen  vei-achlosien.  Das 
Bajonettrohi  wild  voi  dem  Eilntzcn  im  Veibrennungaofen  V*  Stunde  mit  troekener 
Kohlenailure  bebandelt  Hieraui'  wird  eist  das  Knpfeioxyd  und  dann  daa  Silber 
zum  Gluken  gebracht,  und  dann  wird  das  Drahtnetz  von  dei  Seite  tier  Kapillaie 
aus  in  emem  schwaohen  Kohlensaurestrom  (40  Blasen  pro  Mmute)  '/*— */*  Stunde 
erhitzt  Zum  Sehlufi  wird  die  Kapillare  abgesehnitten,  durch  einen  Stiom  trockenei 
Luft  bis  zur  Gewichtskonstanz  getiocknet,  gewogen,  in  eineni  Strom  trockenei 
Kohlensaure  geglliht  nnd  wieder  gewogen.  Die  Gewichtsdifferenz  lepriisentiert 
die  Menge  Quecksilbei1.  Die  Resultate  stiumien  nach  WmteiniU  mit  den 
theoretiscben  Werten  sehr  genau  ttberein 

»)  Reinsobscbe  Probe  [Joarn.  f.  piakt.  Chem.  24  (1881)  244)  Die  Grau- 
farbung  des  Kupfers  wird  durch  die  Bildung  von  AsaCu5  verursacht 

«}  Tieadwell,  Qualitative  Analyse,  6.  Aufl   1908,  S  465. 

6)  Wiley,  Journ   Amer.  Chem    Soc.  19  (1897)  258 
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inium  in  Gegeiwart  von  Salzstiure x)  und  die  Reduktion  von  Chlorsilber  . 
duick  Kadmiuni  in  Gegenwart  von  Salzsauie  oder  ScbwefelsSure 8) ; 
denn  m  den  genannten  Fallen  kann  die  Entwicklung  von  Wasserstoff 
im  statu  nascendi  die  Reduktionsbegllnstigung  bedmgen. 

B.  Negative  Katalysen. 

In  weifc  germgerer  Zabl  bekannt  sind  die  negativen  Wasserstoff- 
lonenkatalysen  und  dementsprechend  bescbr'ankt  sick  auch  ibre  ana- 
lytiscbe  Anwendung  auf  einige  wenige  Falle. 

Ein  solcber  ist  sobon  von  D  8b  er  einer3)  herangezogen  worden. 
Auf  die  von  lbm  entdeckte  fermeutscbadigende  Wirkung  der  Sauren, 
derzufolge  die  alkokohscbe  Garung  einer  Zuckerlo'sung  durcb  Sauren 
gebemmt  wird,  sttitzt  er  einen  Vorscblag  zur  Bestimmung  der  Essig- 
saure  im  Wein.  Als  Reagens  wtlrde  eine  garende  ZuckerlSsung 
dieneu,  welcbe  zu  dem  fraglichen  Wein  gesetzt  wird.  Ein  Sistieren 
der  G&rung  ware  das  Kritenum  fur  den  Essigs&uregebalt.  Allge- 
meiner  gefafit  bat  damit  DSber  einer  erne  Metbode  zur  Ermittlung 
der  freien,  dissoziierten  Saure  im  Wein  in  Vorschlag  gebracbt.  Zu- 
gegeben,  dafi  es  nicbfc  ganz  leicht  sein  wtlrde,  diese  Metbode  zu  ewer 
piaktisch  sicberen  und  quantitation  zu  gestalten,  so  berobt  dieselbe 
dock  gerade  bier  zweifellos  auf  einem  ricbtigeren  Prmzip  als  die  titri- 
metrische  Azidit&tsbestimmung,  bei  welcber  infolge  der  Nacbdissoziation 
von  Wasserstoffionen  bus  scbwacb  dissoziierten  S&uren  und  sauren 
Salzen  gar  niebt  die  aktuelle  Aziditat,  die  fur  die  Wirkung  auf  die 
Geschniacksnerven  allein  in  Betracbt  koranit,  zur  Bestimmung  ge- 
langt.  In  der  Dob  er  einer  schen  G'arungsprobe  ist  dagegen  scbon 
die  Ausmittlung  der  die  aktuelle  Aziditat  bestimmenden  Wasserstoff- 
ionen  zu  Ebren  gelangt,  und  dies  zu  einer  Zeit,  wo  man  von  diesen 
aelbst  noob  keine  Abnung  batte. 

Jedenfalls  ist  es  sebr  zu  bedauern,  dafi  D  fiber  ein  ers  ausge- 
zeickneter  Vorscblag  nioht  durcbgedrungen  ist;  denn  beute,  wo  der- 
selbe  im  Prmzip  den  Sieg  davongetragen  bat,  dank  den  bahnbrechenden 

1)  de  Koninek,  Lehrb.  d.  qnal.  u  quant,  chem.  Analyse,  Bd.  2,  Berlin 
1904,  S  60. 

2)  de  Koninek,  Ebenda  Bd.  2,  1904,  S.  88;  de  Koninek  bringb  dieRe- 
duktionsbegunstigung  dmch  Salzsauve  und  Schwefela&ure  m  Zuaanunenbang  da- 
mit, dafi  diese  Sauren  gute  Letter  der  Elektmitat  srad. 

8)  Em  Schreiben  an  die  Herren  Kaatner  und  Schweiggev  von  DBbo- 
r  einer,  Schweiggera  Jahrbuch  24  (1828)  412;  Allg.  Teil,  hiatoriaohe  Erolei- 
tung,  S.  37. 
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Untersuchungen  von  Ostwald  und  seineu  Schttlern,  besitzt  er  praktisch 
keine  Bedeutung  mehr.  Besser  durchgearbeitefce  Methoden  haben  ihm 
den  Boden  entzogen.  Den  bei  den  positiven  Wasserstoffionkatalysen 
envahnten  Verfahren  der  Aziditatsbestimniung,  den  beidcn  Methoden 
von  Ostwald-Hoffmann  und  den  Verfahren  von  Bredig-Frankel 
isfc  an  dieser  Stello  noch  ernes  anzureihen,  welches  Jones  und 
Richardson1)  ausgearbeitet  haben. 

Die  Reaktion,  auf  welcho  sich  die  Methode  der  beiden  Forscker 
stiitzt  und  welche  erne  rasche  und  genane  Konzentrationsbestimmung 
der  Wasserstoffionen  bei  100°  gestattet,  ist  die  folgende. 

Das  Phenylhydrazon  der  Oxalessigsaure  s) : 
HOOC-C-CH.)-COOH 
"I         " 

N-NH-CuHr, 
vermag  zweierlei  Spaltungeu  zu  erleiden,  je  nachdem  das  disioziierfce 
oder  das  undissoziierte  Molehill  zerfallt.  Im  ersten  Fall,  wenn  also 
das  essigsaure  Phenylhydrazon  untev  Bedingungen  exisfciert,  welche 
ihm  gestatten,  seinen  schwachsauren  Charakter  zu  entwickeln,  findefc 
die  Zersetzung  entsprechend  der  Gleichung  stntt : 

HOOC-C-CH.-COO'  HOOC-C-CHs 

II  +h  =co,  +  !l  u) 

N-NH-C„H,  N-NH-C(!Hr, 

Es  bildefc  sich  also  aus  dein  dissoziieiten  Oxalessigsaurephenyl- 
hydrazon  Kohlensaure  und  das  Hydrazon  der  Brenztraubensaure. 
Demgegemlbei  reagieit  das  undissoziierte  Molektfl  unter  infcramoleku- 
larer  Wasserabspaltung  und  es  bildefc  sich  das  mnere  Ankydrid  des 
Oxalessigs'aurephenylhydrazons,  gem&B  der  Gleichung: 
CHs-COOH  CHj— CO 

C^N-NH-CuHj  =  C=N-N-C({rL>  +  H,0  .         .    (2) 

COOH  COOH 


')JoneBuRichaidson,  CarabndgeProo.il  (1902)  BS7.  Weitei-e  Lite- 
vatnr  uber  die  zngrunde  liegende  Beobachtuiifj  ist  xm  AUg  Teil,  S,  190,  853, 
zitiert.  Die  Kealrtion  flndet  sieh  ala  Beispiel  far  die  Aenderung  der  Beakbons- 
bahn  dvirch  den  KatalyB&tor  eiwabnt 

2) EOOO-CO-CHj-COOH+CA-NH-NH^  HOOC-C-CH.-COOH  f H.O. 

H 

I 
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Welche  von  den  beiden  gleichzeitig  vor  sich  gehenden  Reaktionen 
tiberwiegt,  ob  sich  also  Kohlens'aure  oder  Wasser  bildet,  hangt  nach 
dem  Gesagten  emzig  und  allein  vom  Dissoziationszustand  des  reagie- 
lenden  Stoffes  ab  Alle  Agenzien,  welche  die  Dissoziation  vermindern, 
vermindern  in  gleichem  MaBe  auch  den  Zerfall  nacb  Gleichung  (1), 
der  sicb  durch  die  Kohlcns&ureentwicklung  kenntlicb  machfc  Die  Dis- 
soziationsgrdfie  wild  aber  nacb  dem  Massenwirkungsgesefcz  wiederum 
bestimmt  durch  die  Zabl  der  freien  Wasserstoffionen ,  welche  in  dei 
Ldsung  schon  vorhanden  sind  Gibfc  man  also  das  Oxalessigs'aurephenyl- 
hydrazon  m  erne  saure  Losung  binem,  so  werden  die  Wasseistoff- 
'  ionen  derselben,  entsprechend  ibrer  Konzentration,  das  Reagens  mehr 
oder  weniger  daran  verbindern,  Wasserstoffionen  in  die  Fltlssigkeit  zu 
entsenden.  Es  wachst  dadurcb  die  Zabl  der  undissoziierten  Molektile 
des  Hydrazons  auf  Kosten  der  dissoziierten  und  damit  aucb  die 
Umsetzung  nacb  Gleichung  (2)  auf  Kosten  der  Umsetzung  nacb 
Gleichung  (1).  Da  nun  die  Gleichung  (1)  durch  die  Koblensaure- 
entwicklung charakterisiert  ist,  so  wird  diese  erne  korrespondierende 
Verminderung  erfahren  Dabei  bat  sich  herausgestellt,  dafi  bei  Sauren 
gleichev    Normalitat l)    die    entwickelte    Kohlensauremenge    im    uni- 


')  Moore,  Zeitschi  f.  physik.  Chem.  9  (1892)  827,  hat  das  theoretisch 
vorauszuaeliende  Resultat,  daB  sowohl  die  iaohyduschen  LOsungen  von  Sauren, 
wie  auch  deren  G-emische  untereinandei  gleiche  Reaktionsgeschwmdigkeiten  be- 
dingen,  mittela  '/s-normalen  Losungen  von  Salzsaure,  Essigsaure  und  Trichloi- 
essigsaure  bei  der  Mefchylazetatkatalyse  venfizierc.  Die  gleiche  Anzahl  Ionen, 
welche  ein  Liter  einei  normalen  Salzsaureltiaung  enthalt,  wird  nach  Br e dig, 
Zeitschr  f  physik.  Chem  11  (1898)  829.  erst  von  einigen  Milhonen  Litem  reinen 
Wassers  erzielt.  Vgl  hiertiber  auoh  die  ausgezeichnete  TMeisuchung  von  Wijs, 
Zeitschi.  f  physik  Chem.  12  (1893)  514,  welcher  die  interessanfcen  Verhaltmsse 
bei  der  Methylaaetatkatalyse  durch  Wasser  allein  vdllig  klargelegt  hat.  Infolge 
der  Terseil'ung  duich  den  mmunalen  hydrolytisch  abgespaltenen  Brachteil  des 
Waasers  entateht  freie  Essigsaure,  deien  H-  die  fieien  Hydioxylionen  bindet.  Da 
nun  em  Hydioxyhon  ca  HOOmal  rascher  veraeifend  auf  den  Ester  wirkt  als  em 
Wasserstoffion ,  so  niramfc  ssuerst  nut  dei  Zunahine  der  gebildeten  Easigsaure  die 
Veraeifungsgesohwindigkeit  ab  bis  zu  einem  Minimum,  welches  dann  erreicht  ist, 
wenn  so  viel  Wasserstoffionen  entstanden  smd,  dafl  alle  freien  Hydroxylionen  des 
Wasaeis  gebunden  werden  Die  restierende  Minimalgesohwindigkeit  entspncht 
den  freien  Wasserstoffionen  des  Wassers.  Infolge  der,  wenn  audi  sehr  lang- 
samen,  Esterkatalyse  reichert  sich  nun  aber  die  Fltlssigkeit  allmahlich  an  Wassei- 
stoffionen  an,  welche  eine  sukzessive  grfifler  und  grdfier  weidende  Gesohwindig- 
keit  verursachen  Die  entsfcandene  Essigsaure  beschlennigt  autokatalytisch  lhre 
Bildung  aus  dem  Estei.  Das  Minimum  ist  demnach  in  dem  Moment  erreicht, 
wenn  1400  Wasserstoffionen  in  derselben  Zeit  entstehen ,  in  der  ein  Hydroxylion 
veischwindet.   Es  roiissen  daher  1899  Wasserstoffionen  zugegen  sem.  Die  Konzen- 
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gekehrten  Verk'altnis  zu  deren  Affinitiitskonsfcanten  stelit.  1st  die 
Wasserstoffionenkonzentration  des  Hydrazons  zu  vernacklassigen  gegen- 
Uber  derjenigen  der  zu  untersuchendeu  S'dure,  so  gilt  fur  das  An- 
wachsen  des  Brenztiaubensaurelrydrazons  die  Gleicaung: 

_=!  +  „, 

worm  G1  die  ursprunghche  Kauzentration  des  Oxalessigs'aurehydrazons, 
C2  die  Endkonzentration  des  Brenzweins'aurekydrazons,  x  die  Wasser- 
stoffionkonzentration  uud  a  erne  Konstante  bedeutet 1).  Der  Betrag 
der  gebildeten  Koblens'aure  kaun  leicht  durcb.  die  Endkonzentration 
des  Brenzfcraubensaurehydrazons  ausgedi'ilckt  werden,  welcker  er  pro- 
portional ist.  Experimentell  wird  die  Kohlens'auremenge ,  die  ent- 
steht,  wenn  1  g  Oxalessigsaurehydrazon  mit  100  ccm  der  zu  unter- 
suchendeu S'aureldsuug  auf  100°  G  erlxitzt  wird,  durcb.  Absorption 
in  Barytwasser  und  Rucktitration  des  Ueberschusses  bestimmt.  Be- 
tragt  die  Menge  b  ccm  bei  0°  C  und  760  mm  Druck,  dann  ist  die 
Wasserstoffionenkonzentration  in  der  Ldsung  gegeben  duich  die 
Gleichung : 


Starke  dei 

"      "" 

_     - 

verwendeten 

CO, 

x  naoh  der 

Schwefel- 

Volum 

Leitfahigkeit 

ai'une 

"lo-noimal 

2,42 

3,13 

.06 

52 

'/»       , 

8,17 

2,15 

043 

50 

Vao      „ 

4,88 

1,05 

.021? 

46 

5,95 

0,68 

.013 

52 

Zu  den  analytiscb.  in  Betracbt  kommenden  negativen  Katalysen 
durcb.  Sauren  kann  man  ferner  wenigstens  zum  Teil  zablen:  die 
Verzogerung,  welche  die  Reduktion  yon  Iridiumtetrachlorid  durcb. 
Oxalsiture  ,  Ameisensaure  ,  Ferrosulfat ,  Zmnchloriir ,  Hydroxylamin 
und  Zink  dmch  die  Gegenwart  von  viel  Mineralsaure  erfUbrt2);  die 

trafcion  der  Hydrosylionen  ist  also  nui  Vi*»»  v*>n  derjenigen  der  Esaip3.ure.  Die 
Anfangsgeschwindigkeit  ist  18,6mal  grBfler  als  die  Minimalgesohwmdigkeit 

')  Die  Bedeutung  dec  Konstante  haben  Jones  u.  Richardson  m  fol- 
gender  Stelle  umsohrieben-  ,a  is  equal  to  the  velocity  constant  of  the  leaotion  (2) 
divided  by  the  product  of  the  velocity  constant  of  the  reaction  (1)  into  the  dis- 
sociation const,  of  Oxalacetic  hydiaaone." 

8)  Treadwell,  Qualitative  Analyse,  6  Aufl.  1908,  S.  471. 
Woltoi,  Die  Kntalyse    Anorganlsolie  Katalysatoreu  17 
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"  Loslichkeitsbeeinflussung  der  Niobsaure1),  welche  Verbindung  in 
kochender  Salzstiure  nur  in  geringem  Grade  in  Losung  gekt,  wahrend 
sich  nack  Abgiefien  der  Same  der  Rllck&tand  okne  Schwierigkeit  in 
Wasser  losen  laBta);  die  Nichtfallbarkeifc  des  Tellurs  in  stark  salz- 
saurer  Losung ")  durch  sclweflige  Saure  d) ;  die  Verliinderung  der  voll- 
standigen  Absclieidung  der  Aepfelsaure  und  Oxalsaure  durch.  Kalk- 
wasser  in  Gegenwart  von  Zitronensaure r>)  und  die  mannigfachen  im 
letzten  Kapitel  des  speziellen  Teiles  bespiochenen  Hemmungen  durch 
Weinsaure  und  auch  andere  orgamsche  S'auren;  die  Verhinderung 
der  Bildung  des  Goldpmpurs ")  bev  dei  Einwirkung  von  Zinnchlorttr 
auf  Groldlosungen,  wenu  zuviel  Saure  zugegen  ist;  die  Hinderung  der 
Abscheidung  des  Ammonimnphospkomolybdates  bei  der  HgPO^-Be- 
stimmung  durch  viel  uberschtissige  Saure,  msbesondere  Salzsaure;  die 
Hemmung  der  Eisensulfatkatalyse  bei  der  SckQnbeinschen  Reaktion 
auf  Wasserstoftperoxyd  mittels  Jodkalium  in  stark  saurer  LSsung 7) 
und  die  zersetzungsverzogernde  Wirkung,  welche  Minerals'auren  gegen- 
ttber  dem  Wasserstoffperoxyd  8)  und  der  Oxalsame0)  ausliben,  -vvel- 
cher  Eigentttmlichkeit  die  Sauren  lhre  Anwendung  als  schutzender 
Zusatz  bei  den  genannten  Substanzen  verdanken. 

Auch  die  Erscheinung,  dafl  die  Fallung  der  Metazinns'aure  aus 
saurer  Losung  sich  um  so  raschei  und  vollstandiger  vollzieht,  je 
geringer  die  Meuge  freier  Saure  ist 10),  und  daB  Oxalsaure  die  Fallung 
der  Sfcannildsungen  duich  Schvvefelwasserstoff  zu  hemmen  vermag11), 

')  Aehnhch  verhalfc  Bioh  die  Metazinnaame. 

5)  Tread-well,  Qualitative  Analyse,  6.  Anfl.  1908,  8.  445. 

')  Aus  TeidQnntei-  SalzsllurclSsung  vermag  dagegen  die  schweflige  Saure 
alles  Tellui,  selbst  m  Gegen-wavt  von  Weinsaure,  auszufallen. 

4)  Treadwell,  Qualitative  Analyse,  8.  Aufl.  1908,  S.  460. 

'0  CI  as  a  en,  Handb.  A.  anal.  Chem,  Qualitative  Analyse,  S   242. 

°)  Goldpurpur  ist  ein  Gemiscb  von  fern  zerteiltein  Gold  mit  einer  genngen 
Monge  Zinndioxyd. 

')  Moiitz  Tiaube,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  17  (1884)  1062  und  loc.  oit.  in 
dieseui  Eapitel 

s)  Loo.  cifc.  im  Miff.  Teil,  8.  538,  PuBnote  3 

'■>)  Riegler,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem  35  (1896)  522,  hat  einpfohlen,  zu  x/io- 
normaler  Oxalsaure  pro  Litei  50  com  konzentrierte  Scbwefelsaure  zuzuseteen. 
Wahiend  waflrige  OxalsiiurelBaungen  naoh  8  Monaten  5,7n/oo  ibres  Wirkungs- 
wertes  verloren  batten,  blifiten  sclvwefeMurehaltige  Oxalsaurelbsungen  nur  0,7°/o» 
ibres  Wirkungswertes  em. 

"J  de  Komnck,  Lehrb.  d.  qual.  u.  quant,  chem.  Analyse,  Bd.  1,  Berlin 
1904,  S.  435. 

n)  de  Koninck,  Lehrb.  d.  qual.  u.  quant,  ohem.  Analyse,  Bd.  2,  Berlin 
1904,  S.  147. 
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kSnnte  vielleicht  als  negative  Wasserstoffionenkatalyse  betracktet 
werden  sowie  allenfalls  die  Tatsache,  dafi  ein  Salzsiiurellberschufi  die 
Bildung  des  schmutzig-dunkelbiaunen  Niederscklags  veibindert,  den 
Kaliumferrozyanid  in  TitansaurelBsuugen  hervorruft x). 

Eine  interessante ,  vielleicht  hierher  geburige  FaLlungserschei- 
nung  bat  Fltickiger2)  beobacbtet.  Er  fand,  dafl  die  v6llig  klare 
LSsung,  welche  erbalten  wird,  wenn  man  eine  scbwacb  mit  Schwefel- 
s'aure  anges&uerte  Kolchizinlosung,  zu  der  man  Quecksilberjodid- 
jodkalium 8)  hinzugefilgt  und  dann  sicb  selbst  tlberlassen  bat x),  sofort 
eine  sebr  reicbliobe  Ausscheidung  von  bellgelben  Flocken5)  gibt, 
wenn  eine  Spur  Salzsaure,  Salpetersaure,  Phosphorsaure  oder  Schwefel- 
saure  zugegen  ist  Dagegen  rufen  organische  Sauren  einen  Nieder- 
scblag  nicbt  hervor,  ja,  wie  Versucbe  mit  Essigsiiure  und  Weinsiiure 
zeigen,  vermSgen  dieselben  den  Niederscblag  sogar  glatt  zu  I6sen. 
Ebenso  wie  die  im  letzten  Kapitel  angeftihrte  Galluss'aurereaktion  von 
Flttckiger,  deren  Gegenstiick  die  vorliegende  bildet,  kann  man  die- 
selbe  zum  Nacbweis  von  freier  Mineralsaure  in  oigaimchen  Sauren 
oder  auob  in  anderen  Produkten,  welche  allein  eine  F&llung  nicbt 
bervorrufen,  wie  Ferrosulfat,  Arsensiiure  usw.,  benutzen.  So  erzeugt 
eine  Spur  Schwefelsiiure  im  Fenosulfat  sofort  die  gelbe  Fallung.  Die 
Wirksamkeit  von  Spuren  Mineralsamen  macbt  es  jedoob  unwahr- 
scbeinlicb,  dafi  bier  die  Wasserstoffionenkonzentration  fflr  die  Er- 
scheinung  von  Bedeutung  ist.  Eber  wird  man  vielleicht  den  un- 
gleicben  Hydrolysengrad  gebildeter  Kolcbizinsalze  ra  Betracbt  zieben 
kdnnen,  da  die  Hydrolyse  bei  den  Salzen  nut  organischen  S'auren 
nattirlich  eme  weit  grOfiere  ist.  Aus  Analogiegi-iinden  wird  man  den 
so  bescbaffenen ,  nabezu  vollsfandig  bydrolytiscb  gespaltenen,  hoch- 
molekularen  orgamscben  Kolchizmsalzen  den  Charakter  von  Hydrosolen 
beimessen  dttrfen.  Ein  Zusatz  von  Wasserstoffionen,  wenn  audi  in  sebr 
geringer  Menge,  wiirde  dann  den  Zustand  kolloidaler  LSsung,  bier 


')  deKomnck,  Lehrb.  d.  qual.  u,  quant,  chem  Analyse,  Bd.  1,  Berlin 
1904,  S.  486. 

*)  Fliickiger,  N.  Repert.  f.  Pharm.  25  (1876)  18 

»)  SO  KJ  +  13,5  HgC3s  in  1  Liter  gelOst. 

*)  Im  Moment  des  Zusatees  der  Queekailberjodidjodkaliumtosung  entsteht. 
•vne  Johanaon  (Dragendorff,  Wertbestimmung  stark  wirkender  Drogen,  St  Peters- 
burg 1874,  S.  73)  beobachtet  hatte,  em  Niedersohlag,  der  abev  nach  Flttekiger 
root  gering  ist  und  einem  Nebenalkaloid  entstannnt.  Beim  Stehen  lOst  er  sioh 
auf  (vielleicht  duroh  die  Wirkung  der  schwacben  Kohlensaure). 

•}  Plfickiger  nimmt  in  denselben  Kolchirin  an. 
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wie  in  andeien  Fallen,  aufbeben  und  die  Abscbeidung  des  Kolcbizins 
als  Gfel  bewirken. 

Es  stebfc  das  ungloicbe  Verlialten  von  organiscben  und  Mineral- 
siiuron  mcbt  ganz  veremzelt  da.  Hier  anzufuhren  ware  der  begtlnsti- 
gcnde,  der  Wnkung  orgamscber  Siiuren  entgegeugesetzte  Einflufi,  den 
rlie  Salzsauie  bei  dor  Rotfarbung  von  llbodanidldsungen  durcb  Eisen- 
clilorid  auszuuben  vermag.  Nacbdem  die  lote  Losung  durcb  Zusatz 
von  Pbospborsiiure ,  Ar&en&aure,  Jodsaure  oder  Oxalsaure  entfarbt 
worden  ist,  vermag  Salzsaure  die  Piirbung  zu  regeneneren x).  Natnum- 
azetat  darf  nicbfc  zugegen  sem,  da  sonst  an  Stelle  der  freien  Salzsaure 
die  bedeutend  schwiicbeie  Es&igsaure  tritt,  wodurcb  die  Reaktion  auf- 
geboben  wird 2).  Eiue  offenbai  verwandte,  aber  der  aufieren  Erscbei- 
ming  nacb  entgegeugesetzte  Beobacbtung  bat  aucb  Wolff3)  gemacbt 
bei  seineni  Nacbweis  de*s  Benzidms  und  Tobdins,  welcber  darauf  be- 
rubt,  dafi  die  m  1  ccm  Eisessig  geldste  Substanz  nacb  dem  Ver- 
dttnnen  rmt  Wassev  und  der  Zugabe  von  angescblamnitem  Bleipeioxyd 
eine  intensive  Blaufiirbung  gibt.  Aucb  Bromwasaer  gibt  die  n'amliche 
Blaufarbung  wie  Bleipeioxyd.  Diese  Farbenreaktionen  werden  nun 
durcb  die  Gegenwart  verdunnter  Mineralsauren  verbindert,  wahrend 
Zitronensaure,  Weinsauie  und  Oxalsaure  keine  derartige  Wnkung 
ausilbeii.  Es  bleibe  dabingeatellt ,  ob  bei  der  feimentativen  Bl'auung 
des  Benzidms,  die  ebenfalls  in  staik  saurer  Losung  ausbleibt,  abnhche 

')  Classen,  Hanclb.  il.  anal.  Chem.,  Qualitative  Analyse,  Stuttgart  1906, 
S.  2'27,  Beokurts,  Anal    Chem   f.  Apothekei,  2  Ann,  Stuttgart  1908,  S.  36. 

!l  Vielleicht  geli&t  lnerher  anch  erne  Reaktion,  bei  der  Femsalz  als  Ee- 
agens  beteihgt  ist.  Es  ist  der  von  Lutz,  Chem.-Ztg  31  (1907)  570;  Ref.  Zeit- 
schnft  f.  -mal  Chem  47  (1908)  3L7,  votgeschlagene  Eisennaoliweis  mittels  Proto- 
kateihiisaure 

OH 
I 


o- 


COOH 
bei  welchen  der  in  sehwach  sauren  LSsungen  blauhehgvune ,  in  schwach  alkah- 
Bchen  rote  Farbenton  veiblaBt,  sobald  em  UebeischuB  an  H-  oder  OH'-Ionen 
voihanden  lat  Neutralisation  veimag  die  Farbe  jedooh  zu  regeneneren,  erne 
Tatsache,  die  bei  diesem  Vorgang  erne  chemisehe  Weohselwkmig  mit  den  be- 
tieffenden  Ionen  wahrsolieinlich  macht.  Die  Empfindliehkeitsgrenze  ist  in  saurer 
LSsung  bei  der  Verdltnnung  1 .4200000,  in  alkalisohev  bei  1 :  10000000  eireiclit, 
doch  nnr  bei  optimaler  lonenkonzentiation,  wesbalb  an  Stelle  von  Alkahlauga 
AlltahkarbonatlSeungen  verwendet  werden  sollen. 

^  Wolff,  Ann.  Chim  anal.  appl.  4  (1899)  263. 
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Hemmungseisckemungen  im  Spiole  sind.  Ware  dieh  der  Fall,  so 
muflte  wolil  dei  Angnffspimkt  Mr  die  Hemmung  in  tier  Reaktion 
selbst  und  nicht  im  Beschleumgor  des  Vorgangs  gesucht  werden. 

Den  negativen  Kafcalysen,  bei  den  en  der  negative  Katalysatoi 
seme  Wirkung  durcli  Bindung  eiue^  der  Reagentien  nusubt,  kaun 
aucb.  die  Hemmung  zugerechnet  werden,  welche  Sehwefels'aure  in 
gioflem  UeberscliuB  auf  die  Farbung  des  Buizins  durcli  salpetnge 
Saure  austlbt,  denn  es  beruht  diese  Hemmung  auf  der  Ueberftthrung 
der  salpetrigen  Saure  in  Nitrosulfonsaure,  graafi  der  Gleiclnmg: 

HNO,  -f  H2SOt  =  H,0  -f  NO j .  SO,H. 
Die  wirksume  Schwefelsaure  bildet  also  mit  der  salpetngen  Saure 
eine  im  Verlauf  der  Reaktion  nicht  wieder  zersetzbare  Verbmdung 
und  diese  letztere  vermag  auf  Brussiu  keiuen  Einflufl  auszutlben. 
Die  Salpeteibaure  tritt  dagegen  mit  dei  Schwefelsiiure  nicht  m  Re- 
aktion und  man  kann  daher  die  bekannte  Rotfiirbung  des  Bruzins 
durcli  Salpetei  saure  zu  ihrer  Erkennung  neben  salpetngei  Saure  be- 
nutzen 1). 

Mil  dei  Erwahnung  einer  den  analytiscben  Chemiker  nicht 
weiter  inteiessierenden  Hemmungswnkung  dureh  geiinge  Salzsiiure-, 
Schwefelsaure-  und  Essigs'auremengen  *) ,  welche  Schdttle'')  bei  der 
Reaktion  des  Azetons ')  mit  Phenylhych  azm  C„H-==NH— NH2  und 
Hydroxylamin  NHgOH3)  beobachtet  hat,  und  der  von  Armstrong 
und  Worley0)  aufgefundenen  Verzogerung  der  Salzstiiuemversion  de*. 
Rohrzuckers  durch  Butteisauie7),  kann  das  Kapitel  als  abgeschlossen 
hetrachtet  werden,  welchem  die  Aufgabe  '/ufiel,  die  Ffllle  von  An- 
wendungen  der  positiveu  und  negativen  Wasserstoffionenkatalyse  auf 
analytischem  Gebiete  darzustellen. 

1)  Siehe  /..  B.  Classen,  Handb.  d.  .in,tl.  Chew,  b\  Anil  ,  Stuttgait  1906, 
S.  208;  Beckuits,  Anal.  Chen),  f.  Apothekei,  2.  Aufl.,  Stuttgait  1908,  S.  358 

a)  In  reiner  Easigsaure  veilauft  dagegen  dio  Reaktion  mschei  als  in 
Wassei 

3)  Sohdttle,  Journ   d  physik.-cliem.  Gea.  ±'l  (1911)  1190 

*)  Die  Reaktion  des  Lutidms  mit  Phenylhydrazin  wird  dagegen  dureh 
Salzsaure  besclileunigt. 

6)  Kahlauge  besclileunigt  dagegen  die  Aseton-Hydroxylamimeaktion 
°)  Armstiong  u.  Worley,  Ohem  News  103  (1911)  14."t. 

7)  Essigsaure  beschleumgt  denigegeniihei  die  durch  Salzsuuie  bedingte 
Rohrzuokermversion.  Die  einweihgen,  pninaren  Pettalkoliole  verzbgein,  und 
zwar  um  so  melir,  je  gcrmgei  line  Losliolikeit  ist.  Die  genannten  Forscher 
bringen  diese  Wirkungen  mifc  einer  Stoning  der  Bildnng  dei  Hydiatkomplexe  von 
Hydrolyfc  und  Katalysator  in  Zusammenhang 
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IV.  Katalyse  dxiroh  Jodionen. 

A.  Positive  Katalysen. 

Nui  wenigos  ist  hier  als  Ergiinzung  demjenigen  hinzuzufllgen, 
was  schon  im  allgemcincn  Ted  ttber  diesen  Gegenstand  berichtefc 
woideu  1st1). 

Eino  analytische  Bestimrnungsmethode  der  Jodionen  grlindet 
sicb  auf  deren  Eigenschafb,  die  Wasserstoffperoxydzersetzung: 

H302  =  HaO  +  0 
katalytisch  zu   beschleumgen ,    da   die   katalytische   Wirkung   direkt 
proportional  der  Konzenti  ation  des  Jodions  ist. 

Die  Messung  der  Geschwmdigkeit  der  Reaktion  erfolgt  durch. 
Messung  der  Bildungs-  bzw.  der  Entwickiungsgeschwindigkeit  des 
Sauerstoffs  aus  der  Lasting.  Wie  Bredig  und  Walton8)  gezeigt 
haben,  fiillfc  nur  dann  Bildungs-  und  Entwickiungsgeschwindigkeit 
des  Sauerstoffs  zusammeu,  wenn  fUr  lebhafte  Bewegung  des  Reaktions- 
gemisches  Sorgo  getragen  wird,  da  sich  bei  ruhigem  Stehen  die 
Losung  an  Saueistoff  Ubersattigt.  Bredig  und  Walton  bedienen 
sich  dalier  des  nebenstebenden  mit  Schilttelvorricktung  versehenen 
Apparates  (Fig.  5,  S.  26SJ. 

Dei-  Hals  des  ReaktionagefaBes  wird  festgehalten  von  dem  unteren,  auf- 
gesohnittenen  Teil  emer  beweglichen  Messingrohie,  welohe  an  ihiem  oberen  Teil 
mit  emer  Messingstango  verbundcn  ist,  die  man  an  das  Bad  einer  Wasserturbine 
koppelt.  Der  Roaktionskolbeii ,  woleher  zur  Vermehrung  der  Wirksamkeit  des 
Scblittelapparates  mehrere  kleine  Glasstabe  enfchalt,  wird  dutch  die  mittels  eines 
festen  Guuiniischlauehes  mitemandev  veiemigten  KapillanShren  mit  der  von  einein 
Wassarmantel  umgobenen  BUiette  vcihunden,  Der  in  einein  Theraostaten  von 
25°  befiudlicbe  Reaktionskolben  besitzt  oin  seitliclies  Ansatzrohr,  durch  welches 
oin  Glasstab  eingefub.it  wird,  dessen  eines  Ende  durch  emen  fiber  das  Ansatzrohr 
gezogenen  Gummischlauch  festgehalten  wird ,  wabrend  auf  dem  anderen ,  halcen- 
fSrmig  ausgezogenen  Ende  em  FallrSbrcben  mbt,  welches  dazu  bestimmt  1st,  die 
auf  ihren  Jodiongelialt  zu  untersuehende  LOsnng  aufzunehinen.  In  den  Kolben 
aelbst  warden  25  coin  Wasseistoffperoxydlflsung")  gegeben,  deren  Saueratoffgebalt 
auvoi  durch  Titration  nut  Kahumpermanganat  ermittelt  worden  ist;  hierauf  aetzt 
man  das  mit  1  com  der  jodionbaltigen  Fliissigkeifc  bescbiekte  Fallrbhrchen  in  den 
Hals  des  Kolbens,  verbindet  diesen,  wie  angegeben,  mit  dem  Schttttelapparat,  fullt 
die  Burette  und  das  Dmckrohr  imfc  sauerstoffgesattigtem  WaBser  und  lafit  durch 
den  Waisenuantel  Wasser  von  konstanter  Teniperatur  flieflen.  Die  Gummischlauch- 

»)  Vgl.  AlUj.  Teil,  8  118,  143,  182,  183,  184,  222,  828. 

s)  Bredig  u.  Walton,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  47  (1904)  185 

■■)  Das  Mm  Merck  m  Handel  gebraohte  reinste  Praparat. 
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verbindung  zwiachen  den  beiden  Kapillarrfchrchen  wird  nnch  etwa  10  Minutes1) 
bergestellt.  Nun.  brmgfc  man  das  Wassev  in  der  Burette  und  dem  Druekrohr  auf 
gleiohes   Niveau  und  mmmt  die   erste  Ablesnng  voi      Ilievauf  lilBt  man  das 


A  -  Thermostat 
JS  -  hnheerneBmtdie 
a  "  Musing rofwcn 
C  ~ JRenlchonsgefa/ts 


i  "  Pntcfovtw 


It  ,  Wassermantel 

m  --llaushisdcsWassers in.ltii..i 


Rdhi'oben  in  den  Kolben  fallen  und  setet  den  Schufctelapparat  in  Bewegung.  Naob 
ea.  3  Mmuten,  wenn  die  grundhcba  Misohung  der  LCsung  voUaogen  ist,  und  die 
Gtaaent-wicklung  regelmftBig  vonstatten  geht,  wird  die  awerte  Ablesung  vor- 
genommen  und  Zoit  und  Temperate s)  nohert.  Die  Ablesungen  werden  in  hitei- 
vallen  wiederholfc,  bis  ungefS.hr  80%  des  Waasei-stoffperoxydn  ssersetzt  sind. 

Die  Reaktion  ist  erstei-  Ordnung  und  es  gilt  deninach,  wie  Lei 
der  Rohrzuckerinversion  eingehend  behandelfc  wurde,  die  GUeiehung: 


und  nact  der  Integration: 


')  Naeh  diesei  Zeit  hat  der  Kolbenmhalt  die  Tttinpemtar  des  Thermostaten 
angenommen. 

s)  Der  Bavometerstand  muB  wabrend  des  Versnchs  ebenfalls  lni  Auge  be- 
b alien  werden. 
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k  =  Tl0{?  a-V 
E9  bedeutet  daun  .1  die  gosauite  (.-tasmenge  (in  Milligranim  Sauei'otoft), 
welche  die  Ldsung  von  dei  Ablesuug  xur  Zeifc  t,  =  0  bis  su  Kudo  der  Reaktion 
licfeit,  und  x  ilio  in  t  Minuten  entwickelte  Ga&menga  (m  Milligiamm  Os) 

Entkiilt  die  Liisung  einen  Kurpei,  welcher  lmstande  1st,  mit  dem 
Joclion  zu  einem  komplexen  Ion  zusammenzntreten,  so  iafc  die  kafca- 
lytiscbe  Wirkung  der  betreffenden  Flttssigkeit  im  selben  Mafie  gegen- 
xlber  emer  1  einen  Ldsung  von  dissoziationsfahigem  Jodicl  vermindert, 
als  dieser  FlUssigkeit  .Todionen  durch  die  Komplexbildung  entzogen 
worden  smd.  So  tritt,  wie  scbon  ira  Kapitel:  Die  negative  Katalyse, 
erwaknt  worden  1st1),  m  emer  Losung  von  Jod  in  Jodkalium  das 
Jod  mit  dem  Jodion  zu  dem  katalytisck  unwirksamen  Komplex  J3' 
zusammen,  und  es  lafit  sick  dann  aus  dev  restierenden  katalytischen 
Wirkung  der  Gehalt  dei  Ldsung  an  ungebundenem  Jodkalium  finden, 
wie  dies  -die  folgende  Tabelle  illustriert,  in  dereu  letzter  Kolonue  die 
von  Jakowkin  aus  seinen  Verteilungsversucken  berechneten  Weite 
fin-  die  freien  —  und  demnach.  aktiven  Jodkahummengen  zum  Ver- 
gleiche  herangezogen  sind: 


MolJs 
pro  Litii 


2 . 0,0313 

0,00625 

0,03362 

3  0,0313 

0,00840 

0,08094 

4  0,0313 

0,01080 

0,02701 

5 . 0,0313 

0,01355 

0,02419 

(i.0,031.'l 

0.01563 

0,02245 

0,0107 


0,0210 
0,0173 
0,0169 


Wie  das  Jod  verh'alt  sick  gegenuber  dem  Jodion  auck  das  Queck- 
silberjodid,  sowie  wakrsckeinhch  nock  andere  zur  Komplexbildung 
neigende  Quecksilbersalze  und  man  kann  in  solchen  Lbsungen,  wie 
z.  B.  dem  Nefilerscben  Reagens,  ebenfalls  durck  die  Jodionenkatalyse 
des  Wasserstoffperoxyds  AufschluB  dartlber  gewmnen,  wieviel  freies 
Jodkalium  dasselbe  entkalt.  TJnter  Umst'anden  kann  das  Jodion  mit 
Substanzen,  welche  selbst  zu  katalytischer  Peroxydzersetzung  befahigt 
sind,  auck  unter  Bildung  starker  wirksamer  Komplexe  reagiereh,  auf 
welcher  Eigentumlichkeit  die  Verwendung  des  Jodkaliums  wie  auch 

')  AUg.  Teil,  S.  328,  329 
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des  freien  Jods  als  Zusatz x)  zu  den  anovgamschen  oder  orgamschen  a) 
Katalysatoren,  welcbe  bei  der  Ilerstellung  von  Sauerstoffbadem  be- 
nutzb  weiden,  beruhr. 

Erne  Bescbrankung  der  Anwendbarkeit  der  Biedig-Walton- 
schen  Bestimmungsmethode  fill  Jodionen  mid  damit  cbrekfc  fur  ulle 
stark  dissoziierten  Jodide3)  ist  also  offenbai  durch  den  Umstand  ge- 
geben,  daB  die  zu  unteisuchende  FliUsigkeit  frei  von  alien  Substanzen 
sein  mufi,  welcbe  die  Wasseretoffperoxydzersetzung  beoinflussen,  s>ei 
es,  daB  diese  Beeinflussung  in  einer  Beschleumgung  des  Wasserstoff- 
peroxydzerfalls  bestebt  oder  m  emer  Bindung  des  katalysierenden 
Jodions.  Zudem  erfordert  die  Methode  Neutrality ')  der  LSsung,  da 
Alkalien  bemnien  und  Saurai  den  bakannten  Reaktionsverlauf: 

2  B?  +  H302  +  2  J'  =  3  H„0  +  J. 
bedmgeu. 

Die  letztgenannte  Reaktion  kommt  als  Teilvorgang  m  Betracbt 
bei  dem  von  Banmann5]  benutzten  Nachweis  des  Wasserstoff- 
peroxyds  mit  Hilfe  von  Jod  Da  das  Jod  in  groBen  Quantifdten 
Wasserstoffperoxyd  zeisetzt,  obne  dadurcb  veriindeit  zu  werden.  so 
muB  der  Mecbamsmus  dei  Reaktion  so  bescbaften  sein,  daB  er  naeb 
Art  der  Katalysen  durcb  Zwischenreaktionen  das  wirksame  Jod  legeno- 
neit.  Die  Farb&udeiung  dei  jodbaltigen  Flussigkeit  stebb  nil  Einklang 
mit  der  Antiahme  von  Baumann,  daB  zwei  cbemische  Reaktionen  mit- 
einander  abwecbseln ").    Die  evste  Reaktion  entspricbt  dei  Gleicbvmg: 

.1,  +  H,,02  =  03  -H  HJ, 
wabrend   sicb  nn    Verlauf  des   zweifcen  Teilvorgaugs    der   gebildete 

')  L.  Elkan  Erben,  6  in.  b  H  Beihn,  Westend,  Verfahien  ziu  Herstellung 
von  Saueistoffbadern  durcb  Katalyse  von  Superoxyden,  Perboiaten  odei  dgl 
D.RP   Kl    30  h  Nr.  230175  vom  14   Dezembei  1909 

a)  Von  orgamschen  Katalysatoren  wird  das  Handelsbiimoglobin  zu  diesem 
Zweck  verwendet  (aiehe  Elb,  DBP  Kl  30 h  Ni  237814  vom  21.  Jaanar  1909). 

s)  Bei  schwaeb.  dissoziieiten  Jodiden,  wie  dem  Kadimumjodid,  lilfit  sich  eben- 
falls,  wenn  der  Diasoziationsgrad  bekannt  ist,  die  Jodidkonzentiatiou  finden,  da 
die  Glcichung  besteht: 

GesobwiudigkeitekonsUnte  _ , 

Jodidkonzantratoon   ihssoziatiomgrad   — 

*)  Wenigstena  eme  annabernde  Neutralitat. 

B)  Baumann,  Zeitsohr.  f.  angew  Chem.  I  (1891)  203 

°)  Baumann  hat  diesen  Beaktionswechael  in  Gegensutz  gestellt  zu  der 
Annahme  einer  katalytwiben  Reaktion,  ein  Gegensatz,  dessen  Berechtigung  niulit 
wohl  angenommen  werden  kann,  vorausgesetzt,  daB  man  sich  nicbt  auf  den 
Standpunkt  stellt,  daB  eine  Katalyse  in  dem  Moment  aufhort,  eine  solche  zn  sein, 
s  erkannt  ist. 
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Jodwasserstoff  mit  neuen  Mengen  Wasserstoffperoxyd  unter  Abschei- 
dung  von  ,Tod  umsetzt: 

2JII  +  H.O,  =  Js  +  2H30. 

1st  die  Losung  alkalisch,  so  entsteht,  gem'aB  der  Anschauung 
von  Schcinbein1),  unterjodige  Saure,  welche  Yerbindung  das 
Wasserstoffperoxyd  unter  Aufbrausen  zersetzt,  wobei  sich  die  gelbe 
LSsung  entfarbt*). 

Die  Wassersfcoffperoxydzersetzung  in  alkahscher  LBsung  nach 
der  suminarischen  Grleichung: 

J2  -|-  2  KOH  +  HjO,  =  2KJ  +  2HaO  +  03 
ist  zur  Bestimmung  des  Jods  in  Vorscblag  gebracbt  woiden')'  Dieses 
gasometrische  Verf abveji ,  tiber  welches  de  Koninck-Meineke  *) 
angibt,  daB  es  „trot2  der  mit  ihm  eraelten  anscheinend  guten  Re- 
sultate  noch  keinen  rechten  Eingang  in  die  Laboratonumspraxis  ge- 
funden  hat",  wird  in  der  Weise  ausgeftlbrt,  daB  man  m  den  Zer- 
setzungsraum  lrgendeines  zu  gasomefcrischen  Zwecken  geeigneten 
Apparates  das  in  Jodkalium  geloste  Jod  brmgt.  Eine  alkalische 
Wasserstoffperoxydl5sung  befindet  sicb  in  dem  namlichen  Eaum  in 
einem  kurzen  Reagieizylindev.  Nachdem  der  Apparat  hergerichtet 
und  auf  Null  emgestellt  ist,  misclit  man  die  Flussigkeiten  durcb  be- 
stiindiges  TTmschtttteln  (wobei  em  Erwarmen  mit  der  Hand  zu  ver- 
meiden  ist)  und  miBt  den  sicb  sofort  entwickelnden  Sauerstoff.  Da 
dessen  Quautitat  der  vorbandenen  Jodmenge  proportional  ist,  so  1'afit 
sicb  diese  lelztere  aus  dem  gefundenen  Sauerstoffvolumen  unter  Be- 
riicksicbtigung  von  Teraperatur  und  Barometerstand  berecbnen. 

Auch  die  jodometriscbe  Saurebestimmung  l'afit  sicb  auf  Grund 
der  angegebenen  Methods  in  em  gasometrisches  Verfabren  umwandeln, 
was  jedocb  de  Koninck-Meineke  nicbt  besonders  empfehlenswert 
erscheint B). 

Nur  in  losem  Zusammenbang  mit  der  analytischen  Chemie  steht 
erne  interessante  katalytische  Beschleunigung  durcb  Jodionen  und  in 
geringerem   Mafi    durcb   Brom-   uud    Chlononen  °) ,  welcbe  Wede- 

*)  Sclidnbain,  Jouin.  f.  prakt.  Chem.  84  (1861)  885. 

')  Baununn  betoak  die  Analogie  diesei  Reaktion  mil;  derjemgen,  auf 
welche  Lunge  seme  gawolumettiBohe  Analyse  des  CHorkalks  durch  Umseteung 
mit  Wnsserstoftperoxyd  sttttzt. 

3)  Baumann,  Zeitsehr.  £  angow  Cheru  4  (1891)  205,  5  (1892)  70; 
Marchlewski,  Ebenda  4  (1891)  S92,  5  (1892)  205. 

4)  de  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse  %  (1904)  302 
*)  de  Koninck-Meineke,  Mineralanalyse  I  (1904)  325. 
B)  Fluorionen  hemuien  dagegen. 
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kind1)  bei  der  Aufcorazemistifcion  von  opfcisch  akfciven  Animonwm- 
salzen  festgestellt  hat.  Er  zeigte,  daB  nur  diejenigen  aktiven  Am- 
moniumsalze ,  in  Chloroform  gelost2),  unter  rascberer  oder  lang- 
samerer  Abnalime  ihrer  Drebung,  die  dem  monomolokulareti  Re- 
aktionsverlauf  folgende  Autorazemisievung  erleiden,  welche  Halogen 
als  Anion  enfchalten s),  so  das  d-  und  l-Propyl-benzyl-phenyl-Hiethyl~ 
ammoniumjodid : 

J  C,H. 


N~Cf 


-CH„-0,H,, 

/\     "         ' 

CHlt      C„H, 
das  1-Isobubyl-benzyl-pbenyl-methylammoniumjodid 
/CHj, 
J  OH.-CH< 

\/     *         Vl» 
N-CH3-t\H, 

CH,     C„rl, 
und  das  Allyl-benzyl-phenyl-metkylanimoniurujodid: 
J         CH2-CH=CH2 


Vc 


■CH.-C.H-> 


Zui  Erld'aiung  der  Autorazemisievung  ist  die  Dissoziationsbypo- 
these  zuerst  von  Pope  und  Hai  vey4)  berangezogen  worden,  doch 
besteben,  vie  sobon  Wedekind  hervorgeboben  hat,  nocli  andere 
Erklarungsmoghchkeiten,  die  dieser  Forscber  aber  als  wenigei  wabr- 
scheinlicb  betracbtet  als  die  Dissoziatoon  in  Terfciavbase  und  Alkyljodid: 

(R1)(R2)CR,,)R4NJ  £  (R^XRjW  +  RtJ. 
v.  Halban")  bat,  entgegen  jener  Auffassung,  bei  der  von  Wede- 

•)  Wedekind,  Zeitechr.  f.  Eleklroohem.  12  (1906)  830,  515,  sielie  fernar 
die  daselbst  angegebene  Literatur. 

2)  Chloroform  ist  das  euwige  iMsungsmittel ,  in  dem  die  Razemiaation 
erfolgt. 

a)  Einon  gewisaen  Einflufi  ilbt  auch  das  Katioa  aus,  da  das  1-Isobutylbenzyl- 
pbeaylinetliylftmmomiHnjadid  einer  viel  rasoheren.  Autorozemisation  unterhegt  als 
die  entsprechenden  Propyl-  oder  Allylverbindungen. 

*)  Pope  u.  Harvey,  Journ.  Chem.  Soo.  London  79  (1901)  828. 

»)  v.  Ilalban,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  77  (1911)  719 
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kind  und  Paschke1)  aufgefundenen  Herabsetzung  der  Autorazemi- 
sieiinigsgescbwmdigkeifc  durch  den  Zusatz  von  inakhvem  Nitrat  kon- 
stafcieit,  dafi  dieselbe  mit  keiner  entspiechenden  Verminderung s)  der 
Zorfallsge&cuwmdigkoit  des  Jodids  (d-Piopyl-benzyl-pbenyl-metbyl- 
ammoniumjodid)  konespondieit  Nack  H.  Goldscbmidt3)  bestebt 
die  Autoiazemisation  in  ewer  intramolekularen  Umlageiung,  deren 
Energie'aquivalent  m  den  mit  devselben  eiubergebenden  IConzentrations- 
Underungen  liegt  und  demnach  bauptsacbhch  osmotiscbei  Art  ist. 

Im  Anschlufi  an  die  bespiocbenen  Jodionenkatalysen  radge  des 
weiteren  die  Verstarkung  Env'abnung  flnden,  welche  Alkalrjodidspuren '), 
insbesondere  Jodkalium  sowie  aucb  Jodwasserstoff,  auf  die  Jod-Starke- 
realction''),  deren  anatytiscbe  Bedcutung  keines  besonderen  Hinweises 
bedarf,  austtben 

Zu  dieser  vcrn  Myhush)  beobacbteten,  von  Me  in  eke1)  welter 
verfolgteu  Empfindlicbkeitssteigerung  bat  Skiabal8)  wertvolle  Bei- 
tiilge  geliefert.  Bi  wies  darauf  bin,  dafi  die  Empfindlicbkeifc  mit 
wacbsender  Jodionkonzentration  solange  zunimmt,  bis  es  bei  sebr 
bohem  Jodidgebalt  zur  Bildung  der  die  Empfindlicbkeit  der  Reaktion 
herabsetzenden  roten  Jodstarke  (Mohr)  kommt'1),  dafi  eme  ErhSbung 
der  Starkekonzentiation  hi  alkalischen,  Jodid  enthaltenden  JodlSsungen 

>)  Wedekind  u.  Pasohke,  Ber  d.  cheui  Ges  43  (1910)  2707,  44 
(1911)  1406. 

a)  7.  Hal  ban  zeigte,  dan  die  "Wiikung  des  Nitrats  auf  die  Zeifalls- 
geach-windigkeit  dea  Jodids  nur  lelativ  genng  ist  und  dafi  dag  mchtzerf'allende 
Methyldiatliylphenylanunomuurjodid  zui  Ausilbung  emei  ebensolchen.  Verzogerung 
befilhigt  ist. 

3)  H  Goldscbmidt,  Zeitscbr.  1  Elekhochem.  12  (1906)  416. 

4)  Ueber  daa  Verhalten  andeier  Sake,  z  B.  Sulfate,  gegenllber  dei  Blauung 
der  Staike  durch  Jodwasser  siehe  das  f'olgende  Kapitel 

*)  Uebei  die  veraohiedenen  Auffassungen  dei  blauen  Jodstttike  siehe  aufier 
Mylius  u.  Lonnes  (loc.  at.  ira  folgenden)  Ktiatei,  Ann.  d.  Cheai.  283  (1804) 
680;  EUrz,  Chem.  Zontralbl  1898  I,  1018;  Padoa  u  Savori,  Ebenda  1905 
I,  1593;  L.  W  Andrews  u  H.  M.  Goettach,  .louin.  Araer  Chera  Soo  24 
(1906)  865;  Katayama,  Zeitachr  f  anoig.  Chem.  56  (1907)  209 

°)  Mylius,  Bei.  d.  chem   Ge*.  20  (1887)  688. 

')>Memcfce,  Chera-Ztg.  18  (1894)  157. 

8)  Skrabal,  Siteungsbei.  d  k  Akad.  d.  Wiss.  Wien,  math -naturwiss.  Kl , 
Abt.  2b  120  (1911)  685. 

')  Vgl.  audi  Tie  a  dwell,  6.  Aufl.  1908,  S.  271.  Bei  lg  Jodkalium  wird 
m  det  LSsung  zum  Hervovvufen  der  Blaufarbung  dieselbe  Jodmenge  verbraucht, 
gleichviel  ob  50,  100  oder  150  ccm  voiliegen.  Yon  da  an  ist  der  Jodvei-brauch 
grSfier,  emerlei  ob  ein  oder  mebrere  Gramm  Jodkalium  m  der  LQsung  vor- 
handen  sind 
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von  einer  Intensitatsvermebrung  der  mit  der  Zeit  zunekmonden  Blau- 
farbung  begleitet  ist  und  dafi,  wie  dies  schou  Schcinbein1)  auf- 
gefallen  war,  von  Anfang  an  zugesetzte  Starke  (wokl  dadurch,  daB 
sie  das  Jod  durcb  chemische  oder  physikaliscbe  Bmduug  der  Ein- 
wirkung  der  Base  enlziebt)  das  Jod  vor  der  Ueberftturiing  m  Jodat  zu 
bewabren  vermag.  Aucb  hat  Skrabal2)  die  Vermutung  ausgesprochen, 
daB  das  Jodkation  J"  Trager  der  Jodstarkereaktion  sei,  eine  Vermutung, 
die  sicb  einerseits  auf  die  Beobachtung  einer  besonders  mtensiven 
Starkeblauung  des  Jod  mi  status  nascendi8),  anderseits  auf  die  An- 
nahme  grttndet,  daB  eben  dieses  Jod  1m  Entstebungszustande  mit  dem 
Jodkation  identisch  sei. 

Nacb  Skrabal'1)  sowie  aucb  Biayf')  kommt  dem  Jodkation 
ferner  eine  wicbtige  Rolle  als  Zwiscbenprodukt  zu  bei  jenen  Vor- 
gangen,  die  von  der  niedrigen  Oxydationsstufe  zur  boberen  oder  um- 
gekehrt  ttber  Hypojodit  verlaufen ''),  also  sowohl  bei  jenen  Prozessen, 

l)  Schonbeiu,  Jotirn.  f  prakt   Ohem.  84  (1801)  393 
!)  Skrabal,  Sitznngsber.  d  k.  Akad   d.  Wiss  Wien,  matli -naturmss  Kl., 
AM.  2  b  116  (1907)  275. 

3)  So  zeigte  Meineke  (loo.  cit.)  die  aturke  Wirkung  eiues  JodsAuie-Jod- 
wassei'stoffgeniisches,  und  Skiabal,  loc.  cifc.  vorige  FnBnote,  some  Cliein.-Ztg. 
2i)  (1905)  550,  selbst  veruioohte  nut  alten,  zersetzten,  gegenuber  gewOhnlichcm 
Jodjodkalium  mdifferenten  St'Arkeloaungen  piaohfage  Blanfurbung  zu  erzengen, 
als  er  dem  Reaktionsgemisch  unterjodige  Sauce  lvinzufugte,  deren  Zeuetzung 
m  Jod  und  Jodbliure  dureli  Sal/e  (Jodide,  Natriumkarbonat,  Acotat,  Thiosulfafc 
und  Sulfat)  veranlaBt  wuide  Als  eine  durch  das  Auftreten  von  Jod  lm  status 
nascendi  bedmgte  EmpfindlichkeitsBteigeiung  kOnnte  man  aucb.  eine  Beobachtung 
Schdnbeins,  loc  cit.  vorlet'/.te  FuBnote  und  Jouin.  f.  piakt.  OUem.  88  (1863) 
469,  483;  vgl.  audi  Lonnes,  Zeitschr  f.  anal  Chem.  33  (1894)  409,  betraehten, 
wonach  em  mifctelst  Kahlauge  eutfurbtes  Jodkleistergenusch  dutch  Jodkaliumzusatz 
■wieder  geblaut  wird.  Dooh  lassen  sich  die  erwahnten  Wivkuiigssteigerungen 
auoh  mit  der  unter  entBpreckenden  Versuchsbedingungen  veuneluten  Jodbildung, 
wie  sie  durch  die  lm  folgenden  un  Text  dargelegten  Unteisnchungen  erwiesen 
vroiden  ist,  in  Zusammenhang  brmgen 

4)  Skrabal,  loc.  cit.  vorletiste  FuBnote;  vgl.  aucb  Noyes  u  Lyon, 
Jouin.  Amer.  Chem.  Soc  23  (1901)  460;  StiegliU,  Ebenda  23  (1901)  797 

»)  Bray,  Zeitschr   f  physik.  Ohem.  54  (1906)  463. 

°)  Vielleicht  beiuht  aucb  die  duroh  die  stille,  elektriscbe  Entladung  oder 
Behohtung  bewnkteAktivieiung  der  Halogene,  die  Erhdhung  von  deren  bleichender 
Kraft usw.  [Kellner,  Zeitsohi.  f  Elektrocbem  8(1902)  500;  Engl  Pat.  Nr.  22438 
<189l);  D.R.P.  Ni.  G7980  (1892);  Paiamores,  Oesterieich.  Tat.  Ni.  11180 
{1902);  Sinding-Larsen,  DR.P.  Nr.  99767  (1898);  EuB,  Sitzimgsbei.  d.  k 
Akad.  d.  Wiss.  Wien,  mafcb.-rmturw.  Kl.,  Abt.  2  b  114  (1905)  195,  siehe  feiner  dai 
Kapitel.  Physikalische  Faktoren  in  der  Katalyse,  Allg.  Ted,  S  413—419]  auf  dei 
BiLdung  von  flalogenkationen,  von  denen  ja  Skrabal  annimmt,  daB  sie  bei  Be- 
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die  in  deu  Bleichlaugen  vor  sich  gehen,  wie  bei  der  von  Dushman1) 
in  kinetisclier  Hinsicht  studierten  Reduktion  der  Jodsaure  durch  Jod- 
wasseistoff,  von  dei  schon  Meineke")  annahm,  daB  sie  liber  Hypo- 
jodit  verlauft  und  bei  der  Reduktion  des  NaJ09  durch  Wasserstoff- 
peroxyd,  bei  welcher  die  von  Auger8)  nachgewiesene  katalytische  Be- 
schleunigiuig  durch  NaJ,  genilifl  den  folgenden  Ausftihrungen*),  eben- 
falls  fUr  eine  Zwischenbildung  von  Hypojodit  spricht5).  Doch  bat 
sich  Skrabal,  der  in  einer  meisteibaften  Artikelsene  die  komplizierten 
Reaktionen,  die  sich  in  den  Bleicblaugen  abspielen,  mit  dein  ganzen 
Rtistzeug  der  chemischen  Kmetik  beaibeitet  und  den  verwickelten 
Mecbanismus  in  ein  belles  Licbt  geruckt  hat,  durcbaus  nicbt  auf  die 
„hypothetische  Annabtne  der  primaren  Bildung  der  Halogenk&tionen 
bei  der  Entstehung  und  dem  Zerfall  der  Hypohalogenite"  fesfcgelegt. 
Er  schlieflt  die  Moglichkeit  nicht  aus,  dafi  „die  Natur  des  reaktions- 
fahigen  Zustandes  der  Halogene  und  Hypohalogenite  als  anderer  Art 
erkannt  werden"  kfinnte  und  bat  aus  diesem  Grunde  die  allgemeiner 
gefafite  Bezeicbnung  „Hypohalogenit  im  Entstehungszustande"  bzw. 
im  BYerscbwindungszustande"  in  Vorscblag  gebraebt.  Die  Annabme 
eines  solchen  Ziviscbenproduktes  vom  Charakter  ernes  Prim'aroxyds  - 
bildet  nacb  Skrabal  die  einzige  Moglichkeit,  urn  die  einander  sobein- 


Hchtung  gemafl  der  Grleichung. 

J2  ■£.  V  +  J- 
entstehen  konnen,  wie  auch  derselbe  Foischer  geneigt  ist,  die  Begiinstigung  der 
anodischen  Oxydation  durch  Fluonde  [Ski r row,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  83 
(1903)  25;  E.  M tiller,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  10  (1904)  758,  779]  dem  Fluor- 
kation  zujsuschreibon. 

')  Dushman,  Joum.  physical  Chem.  8  (1904)  453. 

!)  Meineke,  Cliem.-Ztg.  19  (1895)  2 

s)  Augei,  Compt  rend.  153  (1911)  1005;  siehe  auch  tlberdie  umgekebrte 
Beaktion,  die  Oxydation  des  Jods  durch  'Wasserstoffpeimyd,  die  in  Gegenwart  von 
Spuren  Chlor,  Brom,  HC1  oder  HBi  quantitativ  zur  Jods'amestufe  nach  den  Glei- 


2HC1+H„0„=:2H!!0  +  C1!!;  J  +  3  CI  =  JC18 ;  5 JCL,  +  9H20 
^3HJ03  +  15HC1H-J2 
erfolgt,  Derselbe,  Ebenda  152  (1911)  712  (vgl.  ferner  vorige  Seite). 
*)  Freie  Jodsilure  setzt  sich  nach  der  Gleichung  um: 
2HJOs  +  5HsOa  =  5J  +  50s  +  6H30; 
doch  -wird  das  Jod  zurtiokoxydiert  nach  der  Formel: 

2  J  +  5H2Oa  =  2HJ03  +  4H20. 
•)  Skrabal,  Sitosungsber.  d.  k.  Akad    d.  Wiss.  Wien,  math.-naturw.  Kl.r 
Abt.  2  b  116  (1907)  215,  Abt.  2  b  117  (1908)  827,  Abt.  2  b  120  (1911)  27,  45,  609, 
997;  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  17  (1911)  665;  siehe  auch  Skrabal  u.  Bucht  a, 
Chem.-Ztg   33  (1909)  1184,  1198. 
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bar  widersprechenden  Tatsachen  m  Einklang  zu  bringen,  wonack  einer- 

seits  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Hydroxy  lionen  der  Bloich- 

laugen    Hypojodit    unter    alien    Umsfanden    entsteht1)    gem'afi    der 

Gfleichung : 

J8  +  OH'  i  HJO  +  J', 

w'ahrend    anderseits    bei    der    nachfolgenden    Jodatbildung   Jod    als, 

Zwischenprodukt  auftiitt 

Nach  Skrabals  ingenibser  Auffassung  wtlrde  die   uuterjodige 

S'aure,  wie  auch  die  tlbrigen  unterhalogeingen  S'siuren,   ampkoteren 
Charakter  besitzen  und  auBer  der  gewShnlichen  Siiuredissoziation: 
HOJ  =  H-  +  OJ' 

bzw.  allgemem 

HOX  =  H-  +  OX', 
die  schon  von  Hartmann  und  V.  Meyer2)   angenommene  Basen- 
dissoziation : 

HOJ  =  OH'  +  J" 
bzw. 

HOX  =  OH'  +  X- 
wenn  X  em  Halogen  bedeutet,  aufweisen  k6nnen.  Das  nach  der 
letzteren  (mit  abnehmender  Hydroxyl-,  bzw.  zunehmender  Wassei- 
stoihonkonzentration  des  Reaktionsgemisches  an  Tendenz  gewinnenden) 
Dissoziationsgleichung  hervorgehende  Halogenkation  ist  iufolge  der 
sehr  betrachtlichen  negativen  Elektroaffinif&t  der  Halogene,  die  beim 
Fluor  den  grdfiten,  beim  Jod  den  niedrigsten  Wert  erreichfc,  auflerst 
unbesfandig 8).  Es  veifallt  sofort  der  weiteren  Umwandlung,  deren 
Charakter  durch  seine  Bildungsgeschwindigkeit  bestimmt  wud.  Bildet 
es  sich  relativ  rasch  und  ist  infolgedessen  seme  Konzentiation  in  der 
Lflsung  betrachtlicher,  so  wird  es  auch  rascher  weiter  reagieren  und 
nach  der  Reaktionsstufenregel,  die  Skrabal1)  zum  Reguliergesetz. 
verallgemeinert  hat,  wird  dies  nut  einev  Begllnstigung  der  Bildung 
der  unbestandigeren  Reaktionsstufen  gleichbedeutend  sein,  w'ahrend 

*)  Siehe  anoh  F.  Foetster,  Abschmtt  Elektrochemie,  m  Brediga  Handb 
d.  angew.  physik.  Chem,,  Bd.  1,  Leipzig  1905,  S.  351. 

s)  C.  Hartmann  u.  V.  Meyer,  Ber.  d  chem   Ges  27  (1894)  426 

8)  SieheNoyes  u.  Lyon,  Journ.  Amer.  Chem.  Soo.  23  (1901)  460;  Stiog- 
litz,  Bbenda  23  (1901)  797;  Walden,  Ber  d.  chem  Ges.  34  (1901)  4201;  Zeit- 
schrift  f.  physik.  Chem.  43  (1908)  385,  Foerster  u.  Gyr,  Zeitschr.  f.  Elektro- 
ohemie  9  (1908)  1;  Abegg,  Zeitaohr.  f.  anorg.  Chem.  39  (1904)  389;  Lewis  u. 
Wheeler,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  56  (1906)  179 

*)  Skrabal,  Zeitschr.  f  Blektioohem  11  (1905)  653,  14  (1908)  529;  Mo- 
nntsh.  f.  Chem.  28  (1907)  819;  Sitzungsbei.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss.  Wien,  math  - 
naturw.  KI.,  Abt.  2  b  120  (1911)  688 
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eme  laugsame  Bildungsgesckwindigkeit  das  Entsteken  dei  bestandigen 
Endprodukte  beglinstigt.  Die  Bildungsgesckwindigkeit  des  Halogen- 
kations  liangt  nun  in  erster  Lime  von  der  Elektroaffimtiii  des  Halogens 
ab.  Bemi  elektvonegativsten  Fluoi  besitzt  es  die  geringste,  beim 
elektropositiwsten  .Tod  die  giofite  Bildungsgesckwindigkeit.  Daher 
reagiert  das  Fluoridation  unler  Bildung  dei  bestiindigsten  Piodukte, 
Sauerstoff  und  Fluoranion,  weiter,  wakrend  das  Jodanion  zur  Bildung 
der  weniger  best'tindigen  Jodate  fuhrt.  Hypochlorite  und  Hypobromite 
bzw.  deren  wnksame  Stufe  Cklorkation  und  Bromkation  halten  die 
Mitte,  indem  sie  teils  dem  Fluor,  teils  dem  Jod  in  der  Bildung  ihrer 
Reaktionspiodukte  folgcn,  also  eine  partielle  Zersetzung  in  Sauerstoff 
und  Halogenamon  etfahren.  Feruer  ist  die  Eeaktion  des  Mediums, 
der  61  ad  der  Alkaleszeuz  oder  Aziditat,  fttr  die  Umwandlungs- 
gesckwmdigkeit  des  Halogenkations  niaBgebend  Je  mehr  Hydroxyl- 
lonen  in  der  Losung  voilianden  smd,  desto  melir  wird  die  Basen- 
dissoziation  der  unterbalogemgen  Saure  zuruckgedrangt,  desto  weniger 
Halogenkation  vermag  sich  daker  in  emer  bestimmlen  Zeit  zu  bilden 
und  desto  langsamer  erfolgt  dementsprecliend  seine  TJmwandlung.  Es 
bildet  sick  daher  direkt  das  fur  das  betreffende  Halogen  in  Betrackt 
t'allende  bestandigste  Piodukt,  und  zwar  veilauft  die  Direktoxydation: 

x-  -  X'  +  xo,\ 

die  gemaB  den  angeftlhiLen  Envagungen  benn  stark  elektionegativen 
Chlor  111  den  Voidergrund,  beim  elektropo&itiveren  Jod  dagegen  mekr 
in  den  Hintergrund  tiitt,  monomolekular1').  Nimnit  die  Alkaleszenz 
des  Mediums  ab,  so  steigt  umgekekrt  die  Fiikigkeit  der  unterjodigen 
Saure,  als  Base  zu  fungieren;  die  Konzentration  des  Halogenkations 
und  damifc  dessen  Umwandlungsgeschwindigkeit  uimmt  dementspreckend 
zu,  wodurck  die  Bildung  unbestiindiger  Zwischenprodukte  begtinstigt 
wird  Bei  dieser  beim  Jod  vorwiegenden  Umsetzungsart  reagiert  das 
aus  der  unterhalogenigen  Saure  abdissoziierte  Halogenkation  mit  den 
vorhandenen  Halogenamonen  unter  Zwiscbenbildung  von  freiem  Halogen, 
welches  kierauf  von  undissoziierter ,  unterhalogemger  Saure  unter 
Bildung  von  unterfcrihalogemger  Saure  HOX„  addiert  wird  und  diese 
fur  das  Jod  sckon  von  LSwenthal  und  Lenssen2)  unmittelbar  nach 
dei  Auffindung  der  Hypojodite  durch  SchSnbein3)  gefaBte,  als  Ad- 
ditionsprodukt  von  unteijodiger  Saure  und  Jod  gedeutete,  in  ikren 
Eigenschaften  und  ihrer  Bedeutung  klar  erkannte  Verbindung  1st  es ' 

')  V.  Fo erster,  Joum.  f.  prakt.  Chein.  [N.  F.]  63  (1901)  141. 

a)  Lowenthal  u.  Lenssen,  Journ.  f.  prakt.  Chera.  86  (18(32)  216 

s)  Schflnbem,  Jonrn.  f.  prakt   Cliem.  84  (1861)  385 
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dann,  welche  der  weifceren  TJmwandlung  in  Halogenat  verfallt.  Von 
dem  primar,  wie  schon  gesagt,  m  jeder  Lauge  aus  doni  Halogen  ent- 
stehenden  Hypohalogenit  wttrde  sich  also  unter  den  angeftlhrten  Be- 
dmgungen  die  Halogenatbildung  nach  folgendem  Schema  abspielen: 

HOJ-^OH'-f-.T 

J'  +  J'  =  Jg 

HO  J  +  J9  =  HO  J, 

H0J3  -*  HJO,. 
Fur  die  Bildung  der  untertnjodigen  oder  allgemein  der  unter- 
trilialogenigen   Saure    sind  denientsprechend    zwei  Molekllle    unter- 
halogeniger  Saure  nofcwendig.    Eines,  welches  mit  dem  dem  pnmiiren 
Prozefi: 

J2  -f  OH'  -  HJO  +  J' 
entsfcammenden    Jod-    .oder    allgemeiner     Halogenamon    nach     der 
Gleichung : 

HJO  +  J'  -  J2  +  OH' 
reagierfc,  und  ein  zweites  Molektil,  welches  mit  dem  entstandenen  Jod 
die  Additionsverbindung  HJOJg,  gemafi  der  Gleichung: 

HJO  +  J2  -  EU.O, 
hefert.    Zusammengezogen  words  dem  bei  klemer  Jodionkonzenfcration 
bimolekular  verlaufenden  Prozefi  die  Reaktionsgleichung : 

2HJ0  +  J'  Z  HJ..0  +  0H' 
znkommen.  Bine  Hemmung  des  Prozesses  durcli  Hydroxylionen,  also 
jenes  selben  Agens,  welches  die  Direktoxydation  befordert,  wie  erne 
Beachleumgung  durch  Jodionen  (die  umgekehrt  die  direkte  Jodat- 
bildung  yerzogern) *),  an  deren  Stelle  selbstverstandhch  bei  der  analogen 
Reaktion  der  andern  Halogene  Brom-  oder  Chlorionen2)  tieten,  folgt 

')  Siehe  Foevstev,  Journ.  physical  Ghem.  7  (1908)  640,  Seli-wanoff, 
Journ    d.  russ.  pbysik.-chem.  Ges.  26  (1894)  435,  27  (1895)  553. 

3)  Dafi  die  Chloiatbildung  in  Chlorbleichlaugen  durch  Chloride  bescbleunigt 
wevden  kann,  indem  audi  bier  die  Reaktion  des  Hypoolilonts  nut  clem  Chloranion: 

HOC1  +  01'  :£  013  +  OH' 
zur  Bildung  von  freiem  Chlor  als  Zwiscbenpiodukt  filhrt,  habeii  schon  Gay- L us- 
sac,  Ann.  Ohem.  43  (1842)  178  u.  Williamson,  Ebenda  54  (1845)  141,  be- 
obaobfcet,  und  v.  Tiesonholt,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  63  (1901)  30,  65 
(1002)  512,  73  (1906)  301;  Journ.  d.  juss.  pbysik-chem.  Ges.  37  (1906)  834,  hat 
die  Natui.  dieser  Beschleunigung ,  itn  Gegensatz  zu  anderen  Deutungen  [aiehe 
Foerster  u.  Jorre,  Journ.  f.  pialtt.  Chem.  [N.  F.]  5tt  (1899)  85;  Foexater, 
Ebenda  63  (1901)  141,  165;  vgl  demgegenflber  Foerstei  u.  Muller,  Zeitsohi. 
f.  Elektrochem.  8  (1902)  921],  richtig  erkannt.  Fernei  fand  Billitzer,  Oesterr 
Chem.-Ztg  9  (1906)  808  j  Chem.-Ztg  30,  II  (1906)  1181,  dafi  audi  die  Bildung 
von  Sauerstoff  und  Perchlorat  fiber  Chlor  verlauft 

Woker,  Dib  Katalyse    Atiorf»iirosclie  Katalysatoton  ,  18 
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unmittelbar  aus  dem  Massenwirkungsgesetz.  Je  grdBer  die  zugesetzte 
Jodid-  oder  allgemeiner  Halogenidmenge  ist,  desto  grSJJer  ist  der  ttber 
freies  Halogen  in  Halogenat  tibergeftthrte  Anteil  des  Hypojodits.  Auf 
der  Bildung  von  freiem  Jod  durcli  die  Reaktion  der  unteijodigen 
S*aure  mit  Jodid  hat  Skrabal J)  aucb  eine  von  lhm  als  „Jodkalium- 
probe"  bezeichnete  Nachweismethode  fur  Hypojodite  in  einem  Re- 
aktionsgemisch  gegrtindet,  die  er  in  der  Weise  ausftlbrt,  daB  er  in 
einem  Proberohrchen  einige  Jodkahumkristalle  sorgfaltig  mit  der  zu 
priifenden  Losung  liberscbichtet.  Sind  unterjodige  Saure  oder  deren 
Salze  zugegen,  so  ist  bei  rascber  Beobachtung  eme  dunklere  Farbung 
der  unteren  Scbicbfc  wahrzunehmen.  —  Aucb  mit  Hypobromit  v«r- 
mSgen  sicb  Jodionen  umzusetzen,  eine  Umsetzung,  deren  sicb  Skra- 
bal2) bedient,  urn  bei  der  Bestimmung  des  Hypobromits  mit  einer 
fcitrierten  Arsenigsuure-Natriumbikarbonatlosung 8)  einen  momentanen 
Verlauf  herbeizufubren.  Die  Jodionen,  welcbe  das  Hypobromit  in 
das  rasch  reagierende  Hypojodit  iiberftthren,  werden  aucb  bier  in 
Form  von  Jodkalium  zugesetzt.  — ■  Was  nun  das  weitere  Schicksal 
des  durcb  die  Einwnkung  von  Hypojodit  auf  Jodionen  gebildeten 
freien  Jods  befcrifft,  so  wurde  scbon  erwahnt,  daB  dasselbe  mit  unter- 
jodiger  Saure  zur  untertrijodigen  Saure  HOJ,,  zusammentritt,  tlber 
welches  Zwischenprodukt  die  Jodatbildung  in  scbwacb  alkalischer 
LSsung  verlauft.  Ueber  den  Beginn  dieses  weiteren  Verlaufes  gibt 
die  angefiihrte  grnndlegende  Arbeit  von  L8wenthal  und  Lenssen 
Aufschlufl,  mdem  diese  weitschauenden  Gelehrten  feststellten ,  daB 
jedes  Agens,  welches  das  nur  locker  gebundene  Jodmoleklll  J2  aus 
der  untertrijodigen  Same  heiauslSst,  die  restierende  unterjodige  Saure 
zum  weiteren  Zerfall,  gemafi  der  Gleichung: 

3NaOJ  =  NaJ03  +  2NaJ 
veranlaBt.  Die  das  Jod  chemisch  oder  auch  nur  physikalisch  binden- 
den  Sfcoffe,  wie  Zinnchloritr,  scbweflige  Saure,  Alkali,  Benzol,  Staike 
und  Chloroform*),  sowie  die  W&rme  wirken  in  dieser  Weise.    Nach 
der  Abspaltung  des  Jods  bleibt  also  offenbar  auch  hier  eme  unbe- 

')  Skrabal,  Sitzungsbei.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss.  Wien,  math -natm w.  Kl.r 
Abt.  3  b  120  (1911)  616. 

8)  Skrabal,  Sitzungsber.  d.  k.  Akad  d.  Wiss.  Wien,  matn.-naturw.  Kl , 
Abt.  2  b  117  (1908)  829. 

3)  Dei  UeberscliuB  an  arseniger  Saure  wird  mit  '/»o  oxydimetrisch  noimaler 
JodjodkaliumlOsung  zm  ilckgemessen. 

4)  Dafl  Ausschutteln  mit  Chloroform  die  Jodatbildung  beachleunigt,  fanden 
Skrabal,  Cheni.-Ztg  29  (1905)  550;  Skrabal  u.  Buchfca,  Kbenda  33  (1909) 
1184,  1198;  siehe  fewer  Friedheim,  Zeitschr,  f.  anorg.  Chem.  4  (1898)  145 
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st'andige  Form  der  unterjodigen  S'siure  zuruck,  em  ,Hypojodit  im  status 
nascendi*  Die  Frage  nacb  der  Natur  dieser  aucli  ftir  den  Analytiker, 
gemafi  den  vorigen  Angaben,  wichtigen  Verbindung  fttbrt  bier  ebenfalls 
in  spekulatives  Gebiet.  Mau  konnte  auch  bier  Yorstellungen,  die  in 
der  elektrolytiscben  Dissoziationstbeorie  wurzeln,  heranzieben,  Vor- 
stellvingen  'ahnliob  jenen,  die  gleicbsam  die  Leitlinie  von  Skrabals 
scbBnen  Untersucbungen  bilden.  Docb  laflt  sicb  aucb  an  Hypotbesen 
mebr  konstitutiver  Art  denken.  So  bleiben  nacb  der  Abspaltung  des 
Jods,  gleicbviel  ob  man  der  untertrijodigen  Saure  die  Pormel: 

HO-J<J 

oder  eine  der  Stickstoffwasserstoffsaure: 

N=N 

V 

N 

H 


nachgebildete  Konstitution: 


J- -J 

\/ 

J 


OH 
zuscbreibt,  zwei  ungesattigte  Valenzen  llbrig: 

HO-J<. 
Sie  bedingen  den  TFnterscbied  der  Entstehungsform   von  der  Dauei- 
form  des  Hypojodits;  sie  sind  die  Ursacbe  der  Instability,  mdein  sie 
das  letztere  zur  Addition  von  0a  und  damit  zum  Uebergang  in: 


HO 

oder  dessen  Stereoisomers : 

HO-J<g 
befahigen,  eine  Verbindung,  die  nicbts  anderes  als  Jodstiure  ware. 

Erw'abnt  sei  ferner,  dafi  sicb  vielleicbt  auch  der  von  Abel1) 
studierten  Jodionenkatalyse  der  Tetrathionatbildung  aus  Wasserstoff- 
peroxyd  und  Tbiosulfat  und  semer  Jodionenkatalyse  des  Wasserstoff- 
peroxyds8)  eine  analytiscbe  Seite  abgewinnen  lassen  konnte8). 

J)  Abel,  Sitzungsber.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss.  Wian,  math.-naturw.  Kl.,  Abt.  II  b 
116  (1907)  1145.  Ueber  die  Kupfenonenkatalyse  bei  der  genannten  Reaktion 
siehe  Derselbe,  Ebenda  Abt.  lib  122  (1913)  651. 

a)  Abel ,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  14  (1908)  598. 

a)  Dooh  mBge  es  einer  gewiegteren  kntischen  Feder  voibeholten  bleibea, 
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B.  Negative  Katalysen. 

Als  eine  negative  Katalyse  durck  Jodionen  kann  man 
violleicht  die  off  en  bar  mit  der  Bildung  eines  Quecksilberjodidkomplexes 
mit  roaskierteniMetaUzusammenkiingende  Hemmung  betracliten,  welche 
nach  Sckillberg'j  die  Jodide  auf  die  Abscheidung  des  Quecksilbers 
aus  angesauertem  Earn  durch  metalliscb.es  Zmk  und  Kupfer  bei  der 
bekannten  Nachweismethode  des  Quecksilbers  mi  Harn  ausilben,  eine 
Hemmung,  die  in  der  Verhinderung  der  Deponierung  des  Quecksilbers 
in  der  Leber  bei  gleicbzeitiger  Darreichung  von  Jodkalium  ibr  Gegen- 
sttlck  auf  pbarmakologischem  Gebiete  besitzt2). 

Im  AnschluB  an  die  besproehenen  Jodionenkatalysen  sei  der 
Ansicbt  von  Ruff  und  Jerooh8)  Erwiihnung  getan,  wonacb  die 
nnncbtigen  Werte,  welche  man  bei  der  Direkt-Titration  der  sehwef- 
hgen  Siiure  mit  Jodlo'sung  m  Gfegenwart  von  Natnumbikarbonat  er- 
halt,  eine  Folge  der  kafcalytiscben  Wirkung  seien,  welche  die  Jod- 
ionen auf  die  Oxydation  des  Sulfita  austiben  wttrden.  Von  dieser  scbon 
im  rillfjcmdnen  Ted  (S  299,  301)  diskutierten  tbeoretischen  Deutung 
abges.eb.en,  haben  Ruff  und  Jerocb  die  folgende  empfehlenswerte 
Voiscbrift  zur  Bestimmung  von  sckwefliger  Same  m  bikarbonat- 
haltiger  Ldsung  herausgefundeu . 

Mau  fiigt  einei  abgemessenen  Meiige  der  Sulfitldsung  *)  bis  zur 
Sattigung  Natriumbikarbonat  und  Mannit  hinzu5)  und  leitet  wabrend 
der  Zugabe  dei  JodlSsung  Kohlensiiure  durch  die  Flllssigkeit,  um  den 
Einflufl  der  Luft  auszusckalten. 

Wabrend  bei  dieser  Reaktion  ein  katalytiscbes  Eingreifen  vou 
Jodionen  ventilierfc  wurde,  ist  ftlr  die  analogen,  ebenfalls  in  Gegemvart 
von  Natriumbikarbonat  verlaufenden  Oxydationen  der  avsenigen  und 
antimonigen  Saure  bzw.  ibrer  Salze  zur  Arsen-  resp  Antimonsaure 
mittels  Jodlfisung  nnd  die  m  Gegenwart  von  Sauren  und  Jodionen 
sich  vollziehende  entgegenge&etzte  Reaktion  —  die  Reduktion  der 
hoberen  zur  niedrigeren  Wertigkeitsstufe  —  keine  ahnliche  Hypo- 
die  Boziehungen  zwischen  jenen  Arbeiten  und  der  analytischen  Chemie  fest- 
zulialten. 

')  Sckill'beig,  Jaluesber.  f.  Tierchemie  16  (18S6)  222. 

8)  Blumenthal  u,  K.  Oppenheim,  Bioohem.  Zeitaobr.  36  (1911)  291 

a)  Ruff  u.  Jerocli,  Ber.  d.  cheia.  Ges.,38  (1905)  409. 

')  Zui  Vermeidung  emev  Baruhrung  mit  Luffc  wivd  zum  Auffullen  aus- 
gekochtes  und  im  Kohlensaurestrom  erkaltetes  Wasser  benutefc 

*)  Bei  genngen  Schwefligslturekoiizentvationen  20%.  bei  gi&fleren  wemg- 
itens  10%. 
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these  aufgestellfc  Tvorden.  Bei  der  ftlr  die  lWiBanalytische  Bestimmung 
von  Arson  und  Antimon  so  ungemem  wichtigen  Reaktion  nimmt  das 
Jod  als  Reagens  toil,  gem&fi  den  Gleichungen ,  worin  Arsen  durch 
Antimon  ersetzt  sein  kann: 

AaO,'  +  Ja  -|-  H,0  -  AsO,,'  +  2  J'  -f-  H, AsO  ,  +  J.  +  H.,0  '  I 
-  2H8Ab04  +  2J'  +  BH\ 
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In  den  drei  vorhergehenden  Kapiteln  liabeii  wir  uns  rait  Be- 
schleumgungen  und  VerzSgerungen  beschiiftigt,  welche  duich  eine 
(der  unter  dem  im  1.  Kapitel  behandelten  katalytischen  Einfluil  dps 
Wassers  gebildeten)  Ionenart  allein  veruvsacht  -\veiden.  Demgegenttber 
bandelt  es  siob.  m  dem  vorliegenden  Kapitel  weniger  um  spezifische 
Binflilsse  eines  einzigen  Ions  2)  als  um  solche,  die  durcb  die  Wecusel- 
wirkung  zweier  entgegengesetzt  geladener  Ionen  und  die  biliifig  bier- 
durcb  verursachten  Mediumver'anderungen 3),  sowie  die  Wh-kuiigen  der 
undissoziierten  Molekflle  bedingt  smd.  Ueber  die  Natur  der  als  ,Neu- 
tralsalzwirkung"  bekannten  Ersobeinang  ist  schon  im  allgeme'mm 
Teili)   berichtet   worden,    docb  ist  dieses  Problem   durcb  die  For- 

')  Siehe  die  eingehende  Bebandlung  dieaei  Reaktionen  bei  Walblmt;, 
Bd.  XYIT/XVIll  der  Sammlung-  „Die  chemisehe  Analyse',  Stuttgart  1914 

2)  Vgl.  ouch  Blake.  Zeitachr.  f.  physik.  Chemie  5  (18U0)  217. 

')  Ueber  die  Art  dieserVetanderungen  siehe  den  Alhj.Teil,  8.376—379;  vgl 
auch  Abel,  Theorie  der  HypochloiiLe,  Leipzig  u  Wien  1904,  S.  36,  welcher  fur  den 
bei  den  Reaktionen  diesei  KOrper  beobachteteu  NeutralBalzeinfluB  (aiehe  mi  fol- 
genden)  die  Elektrostriktion  im  Eeld  der  elektrisch  geladenen  Ionen  verantwort- 
lich  macht.  Die  lefateie  ist  aogar  von  Neinat,  Theoretiaobe  Chemie,  6.  Aufl.  . 
1909,  8  889,  entgegenTaminann,  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  den  ranernn 
Kraften  und  Eigenaohaften  der  Lbsungen,  1907,  heungezogen  worden,  um  die 
Beemflussrmg  dnrch  Niehtelektrolyte  zu  deuten,  da  auch  Zwitterionen  vmter  Er- 
bflhung  dea  inneren  Druoks  dea  Mediums  aufeinander  virken  konnten.  Mit  dei 
Elektroatriktionstheorie  nicht  in Wideraprnch  stehenuuch  die  Versuebe  vonPolow- 
bov,  Zeitachi.  f.  phyaik.  Cbem.  75  (1910)  513  Doch  muB  gegenilber  dei  Elektro- 
atriktionatbeorie prinzipiell  die  Frage  erboben  weiden,  varum  nicht  die  Elektro- 
Btriktion  im  Peld  der  entgegengeaetzt  geladenen  Jonen  dnrch  einen  entaprechenden 
Stauudgszustand  dea  Mediums  im  Feld  der  gleicbgeladenen  Ionen  kompensiert 
werden  aollte,  vodurch  der  Gesamteffekt  gegenttber  dem  Medium  =  Null  ware 

*)  Siebe  Allg.  Teil,  S.  95-97,  108-118,  281-283,  822-328.  380,  831,  352 
'     bia  3B5,  858,  859,  868-865,  87],  374-378.  438,  439-444,  4G1,  466-468,  472, 
477,  481,  482,  522,  525,  527—531,  586,  554,  .".55 
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scliungen  tier  jllngsten  Zcit  in  eine  neue  ilberraschende  Beleuchtung 
gerllckt  woiden,  weshalb  auch  an  dieser  Stelle  den  analytisch  in  Be- 
tracht  fallenden  Beschleunigungen  und  VerzSgerungen  durch  Neutral- 
salze  emigo  tlieoretische  ErSrterungen  voi  ausgeschickt  seien. 

A.  Positive  Katalysen. 

Die  Theone  der  Neutralsalzwirkung. 

Der  erste  Vorgang,  an  welckem  der  beschleunigende  Neutral- 
salzeuifluS  in  systematischer  Weise  studiert  wurde,  ist  die  Rohr- 
zuckerinversion.  LBwenthal  und  Lenssen  *)  waren  es,  deren  klas- 
sische  Untersuchung  ilber  diesen  Gegenstand  zu  Resultaten  fllhrte,  die 
mit  Rticksicht  auf  die  aufierordentliche  Bedeutung,  die  dem  Neutral- 
salzeinfluB  in  der  neuesten  Literatui  beigemessen  wird,  im  folgenden 
im  Wortlaut  wicdergegeben  sei. 

a)  Elir  einbasische  Sauren  und  ihre  Neutralsalze  mit  emsaungen 
Basen : 

1.  Mit  steigender  Menge  der  Neuti-akalze  w'achst  die  Intensitat 
der  fieien  Saure. 

2.  Mit  ste'igender  Menge  der  freien  Saure  nimmt  die  Ein- 
wirkung  der  Neutralsalze  ab. 

3.  Mit  der  Dauer  der  Einwirkung  nimmt  die  Differenz  der 
Parallel versuche  ab. 

4  Mit  fallendei  Temperatur  wachst  die  Einwiikung  der  Neu- 
trnlsalze. 

5.  Die  Natur  der  Base  des  Neutralsalzes  ist  von  EinfluB. 

6.  Die  Natur  der  Saure  ist  von  EinfluB 

b)  Fur  zweibasische  Sauren  (Schwefels'aure) : 

7.  Mit  steigender  Menge  freier  Saure  nimmt  das  Abstumpfungs- 
vermogen  des  Neutralsalzes  zu. 

An  der  niltnlicben  Reaktion  baben  Ostwald2),  Spohr8), 
Arrlienius4),  Eulei  s),  Goldschmidt  und  Forscber,  die  aus  der 
Schule  Br e digs  hcrvorgegangen  s>md,  den  NeutralsalzeinfluB  studiert, 

')  Ldwenthal  u.  Lenssen,  Journ   f.  prakt  Chem.  85  1862)  S21,  401. 

a)  Ostwald,  .lourn.  f.  prakt   Chem.  [N.  P.]  23  (1881)  209. 

'')  Spohr,  Jonrn.  f.  prakt.  Chem  [N  Fl  32  (1885)82,  33  (1886)  265; 
Zeitschi.  f.  pbyailc  Chem.  2  (1888)  194 

••)  Arihemus,  Zeitsohr  f.  pbysik  Chem.  4  (1889)  226,  28  (1899)  317; 
31  (1899)  197 

8)  Euler,  Ofvers  K.  Vetessk  Akad.  FSrh.  56  (1899)  465;  Zeitscte.  f.  physik 
Chem.  32  (1900)  B48,  47  (1904)  355 
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die  Beobachtungen  von  Lowenthal  und  Leussen  bestiitigt,  erweitert 
und  ihre  besonderen  theoretischen  Anschauungen  iibor  diese  Erschei- 
nung  entwickelt1).  Trey8)  fand  im  allgemeinen  dieselben  Gesefczuiitfiig- 
keiten  auch  bei  der  Methylazetatkatalyse  durcli  S'auren  So  wurdo 
die  Wirkung  der  Salzsaure,  hier  wie  dort,  proportional  dem  Salz- 
zusatz  verstarkfc  a),  wahrend  demgegenUber  bei  der  Scliwefelsilure 
ein  Zusatz  lhrer  Salze  in  beiden  Fallen  eine  Verringerung  der  Re- 
aktionsgeschwindigkeit  mil  sich  brachte4).  Ein  Unterschiert  zwiscben 
der  Esterspaltung  und  der  Robrzuckennversion  besteht  jedoch  liin- 
sichtlich  der  "Wirkung  von  Nitraten,  da  Lundenr')  bei  der  Katalyso 
des  Aethylazetats  mittels  Salpetersaure  nur  eine  halb  so  groBe  Be- 
schleunigung  durcb  Zusatz  von  Alkalinitraten  erzielte,  wie  durch 
Zusatz  von  Chlonden,  und  die  „Neutralsalzwirkungfc  der  freien 
Salpetersaure  war  ebenfalls  nur  etwa  halb  so  groB  wie  diejenige  der 
Salzsaure  Bei  der  Rohrzuckerinversion  existiert  dagegeu  zwiscben 
den  beiden  Sauren  kein  Unterscbied.  L  u  n  d  e  n  hat  davauf  aufmevksam 
gemacht,  daB  die  Neutralsalzwirkung  bei  der  Esterkatalyse  an  die- 
jenige bei  der  Verseifung  duvch  Basen  eiinnert,  bei  welcher  die 
Reaktionsgescbwmdigkeit  durch  Chloride  erhiiht,  durch  Nitrate  ver- 
mindert  wird.  Die  Esterverseifung  durch  Laugen  wird  durch  Bromid, 
Nitrat  und  Jodid  in  steigender  Reihenfolge  verzfigeit,  wahrend  Sulfat 
beschleunigt8).  Ganz  analog  ist  das  Verhalfcen  der  Salze  gegentlber  der 
Reaktion  zwiscben  Brom  und  Ameisensiiure: 

Br2  +  H  .  COOH  =  2HBr  +  C02, 
da  nach  Joseph7)  Chloiide,  Bromide  (und  Sauren)  den  Vorgang  ver- 
zSgera,  Natriumsulfat   dagegeu  beschleunigt8).    Die  Frage,   ob  die 

")  Siehe  im  Allg.  Ted,  S.  109-112. 

s)  Trey,  Journ.  f.  prakt  Ohem.  [N.  F.J  U  (1886)  853. 

3)  Bezuglich  des  Emflusses  der  Rohrzuckerkonzentration  hatEulei  (loc. 
cit.,  EuBnote  5,  vorige  Seite)  festgestellt,  daB  deiselbe  bei  geringen  Mengen  Neutial 
sab  fast  unabhangig  von  der  Rohrzuckerkonzentration  erfolgt.  Mit  steigender 
Salzkonzentration  nrnimt  audi   dw  Wirkung  der  Rohrzuckerkonzentration  ein 

4)  Es  ist  zu  erwarten,  dafl  die  der  Rohwuckermveision  ganz  analog  ver- 
laufende  Spaltung  des  Salizms  in  Saligenin  und  Traubenzuckei  untei  dem  Ein- 
fluB  von  Wasserstoffionen  [siehe  No  yes  u  Hall,  Zeitsohr  f.  physik  Chem.  18 
(1895)  240]  eine  ahnliche  Wirkung  dei  Neutralize  aufweist. 

B)  Lunden,  Zeitsohr.  f.  pbysik.  Chem.  49  (1904)  189 
•)  Arrhenius,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  1  (1887)   181,   28  (1900)  328, 
Euler,  Ebenda  32  (1900)  348 

')  Joseph,  Zeitsohr.  f.  physik  Chem.  76  (1911)  150. 

8)  Joseph  hat  darauf  hingewiesen,   daB  die  Wirkung  joner  Ziwatee  der 
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Arrkeuiussche  Erklarung  der  Verstiirkung  der  Saurekatalyse  der 
Ester  durch  Neutralsalze  vcrmittels  der  Annahme  emer  Vermehrung 
der  Menge  ties  hypotbetiscken,  aktiven  Esters,  der  der  Zeisetzung  ver- 
fallt,  den  Tatsachen  entspvicht,  hat  Pom  a1)  auf  experimentellem 
Wege  zu  losen  ver&ucht  und  ist  dabei  zu  Resultaten  gelangt,  die  sich 
wohl  mit  dieser  Tkeone,  uicht  aber  nut  emer  physikalischen  Erklarung 
der  Erscheinung  in  Emklang  bringen  lassen. 

Aehnliche  Neutralsalzeinfltisse,  wie  bei  der  Esterverseifung,  fand 
aucb  Koelichen')  bei  der  Spaltung  des  Diazetonalkohols  und  kon- 
statierte,  daB  die  Spaltung  des  Diazetonalkohols  in  zwei  Moleklile 
Azeton  unter  dem  katalytiscben  EinfluB  von  Hydroxyhonen  durch 
Kochsalz  tind  Natriurnmtrat  verlangsamt ,  durch  Katriumsulfat  be- 
,  schleunigt  wird3).  Auf  andere  Verhaltmsse  stiefi  Trey4)  bei  der 
Beeinflus9ung  des  Rotationsrtickgangs  5)  der  waflngen  Losungen  des 
GHukoseanliydrida0)  durch  Neutralsalze7),  indem  die  Beschleunigung 
an  bestimmte  Konzentrationsbedingungen  des  Salzes  gekntipft  ist. 
Wird  eine  gewisse  Konzenfcrationsgrenze  iiberschritten ,  so  kann  der 
beschleunigende  EinfluB  des  Neutralsalzes  in  einen  verzBgernden 
umschlagen.  Erw'ahnt  sei  bier  aucb.  die  von  Glover8)  bei  seiner 
durch  dieselben  ausgeubten  Beeinflussung  des  relativen  Dampfdruoks  von  Brom- 
iBsungen  und  dei  Beeinnussnng  der  Loshchkeit  des  Broms  parallel  geht.  [Ueber 
die  StSrung  des  Verlaufe  der  namlicben  Reakfcion  durch  eine  Veroiinderung  der 
Dissoziation  der  Ameisensaure  und  der  Bildung  von  Biylonen  siehc  Bognai, 
Zeitschr.  f.  pbysik.  Cbeui.  71  (1910)  529.  | 

')  Poma,  Gaz.  chim.  ital.  41  (1911)  I,  353 

a)  Koehchen,  Zeitschr.  f.  pbysik  Chem.  33  (1900)  139 

')  Ueber  erne  weitere  Beeinflussung  durch  Neutralsalze  im  alkahschen  Medium 
siehe  Hannah  Stevens  u.  Clarence  May,  Jonrn.  Amer.  Chem.  Soc.  33  (1911) 
434,  welche  eine  Zurttckdrilngung  dei  Hamaaurezersetzung  durch  Piperazin  in 
Gegenwarb  von  Neutralsalzen  beobachtet  haben  sowie  die  Patente  der  badischen 
Anilin.  und  Sodafabnk,  D.R.P.  12  K.  Nr  236395  voml9.  Febiuar  1910,  Nr.  235  765 
und  Nr.  235766,  zur  Darstellung  von  Ammoniak,  bei  welchen  uragekehrt  em  er- 
leichternder  EinfluB  der  Neutralsalze  auf  den  Torgang  der  Ammoniakabspaltung 
durch  BaBen  benutzt  wird. 

*)  Trey,  Zeitschr.  f  pbysik.  Chem.  22  (1897)  424. 

4)  Siebe  llbei  den  EinfluB  gewisser  Salze  und  anderer  Sfcoffe  auf  saccbari- 
metriscbe  Bcobachtungen:  Mftntz,  Compt.  tend.  82  (1876)  138,  vgl.  feruer: 
Pribram,  Monatsh   f.  Chem.  9  (1888)  89r). 

■)  Yukiclu  Osaka,  Zeitschr  f.  pbysik.  Chem.  35  (1900)  661,  hat  uu'r 
bei  der  k&talytischen  Beschleunigung  dieses  Vorgangs  dmch  Wasseistoffionen  und 
nioht  bei  der  Beschleunigung  durch  Hydroxyhonen  einen  deuthchen  Neutralsalz- 
einfluB  beobachtet 

')  Kochsalz  verhalt  sich  abnoim 

s)  Glover,  Journ.  Chem.  Soc   London  99  (1911)  871,  879 
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Albeit  ttber  die  "Bestimmung  tier  scliembiiren  Hydmtatiouszahleii 
mittels  Raffinosc  autgcfundene  Venmnderung  der  Rechtsdrehung  durcli 
Sake,  eine  Veriindeiung,  der  die  bei  der  Hydrolysc  lalnlere  Form  in 
hSheiem  Giade  unteihegt  als  die  stabileie  Stereoisomere  Wie  Arm- 
strong und  Wheeler1)  bei  dem  namhchen  Objekt  feststellten,  iindert 
sicb  die  hydrolytische  Aktivit'at  der  Alkalihalogenide  mi  s,elben  Sinn 
wie  diejenige  der  entsprechenden  S'auren.  Wiederum  anders  ver- 
halten  sich  Neutralsake  gegeniiber  der  Reaktion  zwischen  schwefliger 
Satire  und  Jodsaure.  Landolt*)  bat  darauf  hingewiesen,  daB  die 
Sake  bier  eine  selbsfcandige8),  wenngleich  weit  scbwiichere  Beschleuni- 
gung  als  zugesetzfce  Sauren  bewirken,  und  zwar  in  der  Weise,  dafi  die 
zunehmende  Sakmenge  einen  schwiicher  und  schwtichei  werdenden 
Einflufl  austtbt.  Erwiihnt  sei  feroer  der  hemiuende  EmfluB  der  Alkah- 
sulfate  (Natrium-  und  Kahumsulfat)  auf  die  von  Ralph  Roscoe  En- 
field'1) studierte  Reduktion  der  Oblorskure  unttels  Perrosnlfat "").  Sebr 
interessant  ist  auch  die  bei  Hypobromiten  weit  starker  nls  bei  Hypo- 
joditen  ausgepriigte  Neutralsakwirkung b)  bei  deren  Uebergang  in  Halo- 
genate.  Wie  den  Ghloriden ,  den  Bromiden  und  den  Jodiden  die  lm 
letzten  Kapitel  erwahnten  spezifischen  Einfiiisse  zukonimen,  so  ver- 
mogen  dieselben  auBerdeni,  gleichwie  auch  andeie  Elektrolyte,  nach 
Skrabal  eine  allgemeine  Salz  wirkung,  die  in  alien  Punkten  der  spezi- 
fischen folgt  und  nur  schwacher  als  diese  ist,  auszulosen.  Von  den  beiden 
nnteinander  Iconkurrierenden  Reaktionen,  der  Halogenatbildung : 

')  Armstrong  u  Wheeler,  Chem.  News  103  (1911)  138. 

2)  Landolt,  Sifczungsber.  d  ptenB.  Akad.  d.  "Wiss  hi  Uerlin,  Stack  XXX 
bis  Mil,  2.  Halbband  (1886)  1007;  Stuck  1-XXVII,  1.  Halbband  (1887)  21  j  Ber 
d.  chem.  Ges.  20  (1887)  745 

3)  Das  Neutralsak  whkfc  hiei  wahrschemhch  dmeh  Veuiiolmmg  dei  Dis- 
sodation  der  beiden  miteinander  reagierenden  Sauien,  wodurch  die  Zabl  der 
reakfaonsbesclileunigenden  Wasserstoffionen  veimehrt  wn-d.  Die  Wirkung  wurde 
Bich  rIbo  jenen  lm  Mg.  Teil,  S.  109— 112  emgebend  gewmdigten  Fallen  an- 
reihen,  wo  eme  Vevstaikung  einer  schwachen  Silure.  -wie  x  B  der  KohlensiLure, 
durch  das  Neutralsalz  zuatandekommt  |siehe  darubei  auch  Lovnus  u  Aeree, 
Amer   Chem   Joum.  40  (1911)  821]. 

*)  Ealpb  Boscoe  Enfield,  Joum.  Chem.  Soc  Loudon  07  (1910)  2441; 
Biebe  auch  Hendrixon,  Joum   Amer.  Chem.  Soc.  26  (1904)  747. 

»)  Die  Wirkung  der  Alkahsulfate  soil  hier  daiauf  beruhen,  dati  die  be- 
treffenden  Sake  mifc  dem  Ferrosulfat  eine  schwerer  oxydable  Vcibmdung  bilden 
Andere  Salze,  die  kein  (m  der  Reaktion  beteihgtes  Ion  enthalten,  beBcbleumgen 
dagegen  schwach,  Chlorate  beschleumgen  sehr  betoohtlich. 

«)  Skrabal,  Monatsh.  f.  Chem.  82  (1911)  167,  185  und  loc.  eit.  im  vorigen 
Kapitel. 
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X/  +  OH'  -  X  +  XO/  und "  XOH  -f  OH'  -*  X'  +  XO,' 
wird  denientsprechend  die  letztere  durch  Halogenide  wie  durch 
Elektrolyte  anderer  Ait  bescbleunigt,  und  dieser  Beschleunigung  mufi 
fur  die  spezifische  wie  ftlr  die  allgememe  Salzwirkung  ein  ver- 
zogemder  EinfluB  gegenllber  der  erstgenannfcen  Reaction  entsprechen, 
wie  auch  sonst  jeder  ErafluB  (OH'-Vermehrung  usw.),  welcher  die 
eine  Reaktion  fQrdert,  den  damit  konkurnerenden  Vorgang  kenimt1). 

Enter  den  Begrift'  des  Neutralsalzeinflusses  fallen  endlich  auch 
gewisse  Nebenwirkungen  von  kafcalysierenden  Sauren. 

Da  sich  der  Wasserstoff  den  Metallen  anreiht,  so  l'afit  sich  der 
Begriff  der  Salze  auch  auf  die  Sauren  ausdehnen,  welch  letztere  man 
als  Wasserstoffsalze  bezeichnen  k8nnte.  Danach  ware  es  an  und  fur 
sich  nicht  merkwiirdig,  dafi  je  nach  der  Auffassung  die  Wasserstoff- 
ionen  gemeinsam  mit  dem  Anion  irgendeiuer  Saure  oder  das  letztere 
ollein  auf  diese  namliche  Saure  verstarkend  zu  wirken  vermfigen.  Es 
ist  denn  auch  die  .Neutralsalzwirkung"  der  Sauren  die  Ursache  dafUr, 
dafi  die  Inversionsgeschwindigkeit  rascher  wachst,  als  der  propor- 
tionalen  Abhiingigkeit  Ton  der  S'aurekonzentration  entspricht  Eine 
0,5-normale  Salzsaure  mvertierfc  dementsprechend  6,07mal  schneller 
als  eine  ^o-normale,  wakrend  die  konzentriertere  Losung  nur  un- 
gefahi  4,64mal  so  viel  freie  Wasserstoffionen  enthalt  wie  die  ver- 
dtinntere.  Sobald  durch  hinreichencle  Verdtinnung  der  Neutralsalz- 
einfluB  der  SiLuren zum  Verschwinden  gebraoht  wird,  ist,  wie  Palmaer 8) 
gezeigt  hat,  die  Inversionsgeschwindigkeit  der  Wasserstoffionkonzen- 
tration  genau  proportional.  Dock  ist  mit  dieser  Emreihung  der  in 
konzentrierten  SaurelSsungen  beobachteten  Anomalien  unter  dem  Neu- 
tralsalzeinfluB  nur.  eine  TJnbekannte  durch  eine  andere  ersetzt 

Immerhin  kann  damit  eine  Erklaning,  die  der  einen  Erscheinung 
gerecht  zu  werden  vermag,  auch  ftir  die  andere  einen  Schliissel  bilden. 


')  Fur  die  Jodatbildung  hat  Skrabal  (loo  cit.  vorige  FuBnote)  gefunden, 
daB  die  Reaktion  bei  klemer  OH'-  und  groflev  J'-Konzcntration  durch  das  Zeit- 
gesetz : 

-d(JOH)  _     [J>] 

5t      --ioHT,K(,TOH)' 

liei  grofier  OH'-  und  klemer  J'-Konaentratioii  durch  das  Zeitgesetz- 
~d(JOH)  _[J'  +  e(E)] 

dt M'       •K(J0H)- 

wiedergegebea  wird,  in  welch  letzterer  Foruiel  E  die  Elekteolytkonzentration  und  e 
angenahert  eine  Konstante  (0,01  fur  Jod,  0,5  fur  Brom,  das  dem  zweiten  Zeitgesete 
Folge  Ieistet)  bedeutet. 

8)  Palmaev,  Zeitschr.  f.  phyisilt.  Chem.  32  (1894)  492. 
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Nun  war  es  zuerst  Arihenius1),  der  die  auoh  relativ  stiirkere  Wir- 
kung  konzentriertei  Siiuren  auf  die  Greschwindigkeitskonstante  der 
Rohrzuckerinversion  auf  einen  besckleunigenden  EinfluB  des  undisso- 
ziierten Saureanteils  zurttckzuftthren  versuchte.  In  der  Folge  ist  ein 
derartiger  Einflufi  der  undissoziierten  Molekiile  so  gut  wie  bewiesen 
worden  von  H.  Goldsckmidt3)  fur  die  Esterifikation  verscliiedener 
Sauren  mit  Aetkylalkohol  und  von  Bredig3)  und  semen  Sehtilern 
H.  Braune1)  und  Snethlage5)  bei  der  S&urekatalyse  des  Diazo- 
essigesters,  bei  welchen  Reaktionen  sich  ebenfalls  die  Tatsacke  heraus- 
gestelll;  bat,  daB  die  Reakhonsgescbwmdigkeit  rascber  zunimmt,  als 
einer  Proportionalit'at  der  aus  der  Leitfahigkeit  besfammten  Wasser- 
stoffionenkonzentration  entspricht 6).  Bei  der  wie  es  scbeint  ttber  das 
Cblorbydrat  verlaufenden  Umlagerung  des  Azetcbloramlids  in  p-Chlor- 
azetamlid  mittels  Salzsiiure7)  baben  Acree  und  Johnson8)  an- 
genommen,  daB  die  Reaktionsgesckwindigkeit  der  Konzentration  dei 
undissoziierten  Salzsauremolektile  proportional  sei,  und  fttr  die  Ester- 
verseifung  durcb  Alkalien  bat  Acree9)  ebenfalls  erne  Beteihgung  der 
undissoziierten  Basenmolekule  ins  Auge  gefafit.    Perner  hat  Bredig 10) 


')  Arrhemus,  Zeitsclu  f.  physik  Chem.  4  (1889)  23<i:  vgl  ferner 
W.  A.  Smith,  Ebenda  25  (1898)  192 

2)  H.  Goldschmidt,  Zeitschr  i  physik.  Chem.  70  (1910)  G'27,  Zeitschr. 
f.  Elektrochem   17  (1911)  684. 

s)  Bredig,  Zeitschr  f.  Elektrochem.  18  (1912)  535  (Vorfcrag  vor  der 
deutschen  Bunsengesellschaft). 

>)  Braune,  Zeitschr  f.  physik.  Chem.  85  (1913)  170 

B)  Snethlage,  Zeitschr.  f.  phyaik  Cheui.  85  (1918)  211;  Inaug.-Diaaert., 
Karlsruhe  1913,  siehe  auoh  Deiselbe,  Amer.  Chem  Journ.  48  (1912)  852; 
Zeitschr.  f.  Elektrochem.  18  (1912)  589. 

8)  SieheferneruberhierhergehOrige  Beobachtungen :  Goldsclimidt,  Bar. 
<L  chem.  Ges.  39  (1906)  711. 

')  Ueber  den  Neutralsalzeinflufi  auf  diese  Reaktion  siehe  Rivett,  Zeitschr, 
f.  physik  Chem.  82  (1918)  201;  85  (1918)  113. 

•)  Aciee  n.  Johnson,  Amer.  Chem.  Journ.  38  (1907)  285  Ueber  eine 
andeve  Ansicht  ubei  den  Mechanismus  dei  Saurewiikung  bei  dieser  Reaktion  als 
die  von  den  genannten  Eoischern  vertretene  siehe  Or  ton  u  Jones,  Joum 
Chem.  Soc.  London  95  (1909)  114;  British  Assoc  Reports  U910)  85;  Orton,  Proc. 
Royal  Soc.  London  71  (1902)  156;  Acree,  Amer.  Chem.  Journ.  49  (1913)  845 

»)  Acree.  Amei.  Chem.  Journ.  48  (1912)  361,  45)  (1918)  315.   In  der  letz- 

teren  Albeit  hat  Acree  das  Veihaltnis  ~~  (siehe  mi  folgenden)  berechnet  und 

bei  Natronlauge  wie  bei  Baryt  kleiner  als  1  gefunden  [Braune,  loo.  cit  FuB- 
note  4  diese  Seite;  Kailan,  Monatsh.  f.  Chem.  28  (1907)  1163,  1187]. 
10)  Bredig,  loc.  oit.  FuBnote  8  diese  Seite. 


284  V.  Katalysc  durch  NeutralsaUe, 

dem  Gredanken  Ausdruck  gegeben,  dafi  auch  die  von  Holmberg1) 
bei  der  Emwirkung  ungleicher  Basen2)  auf  Dibrombernsteinsaure3) 
beobachteten  Verschiedenbeiten  nieht  einem  spezifiscb  katalytischen 
Einflufi  des  Kations,  entsprechend  Holmbergs  Bezeichnung  der  Ei- 
scheinung  als  Kahonenkatalyse,  sondern  dem  undissoziierten  Basen- 
niolekiil  zugeschrieben  werden  ko'nnten.  DaB  es  sich  hier,  unabhangig 
von  jeder  Theoiie  tlber  das  Wesen  der  betreffenden  Erscheinungen, 
urn  einen  dem  NeutralsalzeinfluB  wesensvenvandten  Vorgang  handelt, 
hat  auch  Holmberg*)  selbsfc  angenommen. 

Mifc  unabweisbarer  Deutlichkeit  sprecben  alle  die  erw'ahnten 
interessanten  Beobachtungen  daftir,  dafi  die  Geschwindigkeit  eines  in 
Gegenwart  von  Sauren  und  wahrscheinlich  auch  von  Basen  sich  voll- 
ziehenden  Prozesses  von  zwei  Faktoren  abhangig  ist,  von  der  Kon- 
zentration  der  Wasserstoffionen  und  von  der  Konzentration  der  un- 
dissoziierten Molekule  der  betreffenden  Sauren  oder  Basen.  Die  kata- 
lytische  Wirkung  der  Wasserstoffionen  ergibt  sich,  wie  dies  zuerst 
Goldschmidt5)  bei  der  Esterifikation  von  Essigsaure  mittels  Aethyl- 
alkohol  in  Gegenwart  von  Pikrinsaure  als  Katalysator  zeigeu  konute, 
als  Differenz  der  Geschwindigkeitskonstante  und  dem  Beitrag,  den  die 
nichtdissoziierten  Sauremolekule  an  die  Gesamtgeschwindigkeit  leisten. 
Diese  Ditferenzwerte  erwiesen  sich  als  der  aus  den  Leitfahigkeits- 
messungen  emiittelten  Wasserstoffionenkonzentration  proportional.  Bei 
der  Zersetzung  des  Diazoessigsaureathylesters  in  absolut  alkohohscher 
Lu'sung  in  Gegenwart  des  namlichen  Katalysators,  dessen  sich  Gold- 
schmidt  bei  seinen  un  vorigen  erwahnten  Versuchen  bediente,  fand 
Snethlage6)  dennach  Abzug  der  Wirkung  des  undissoziierten  Pilmn- 
s'aureanteils  verbleibenden  Wert  mngekehrt  proportional  der  Menge 
der  vorbandenen,  vermtfge  lhres  gleichen  Anions  die  Dissoziation  des 

')  Holmberg,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chera.  79  (1912)  147,  80  (1912)  578, 
84  (1918)  451;  siehe  ferner  Johannson,  Ebenda  79  (1912)  621,  81  (1912)  573; 
L.  Smith,  Ebenda  81  (1912)  389. 

-)  Sehr  bemerkenswert  smd  auch  die  Befunde  Holnibevgs  bei  Anwen- 
dung  von  Basengeinischen. 

*)  Auc.h  andere  halogemerte  Sauren,  wie  die  a-Brombutteraure,  so-wie  ferner 
die  Azetylglykols&ure  sind  der  Veiseifung  mit  Basen,  die  letztgenannte  Verbin- 
dung  auoh  der  katalytischen  Saurespaltung,  unterworfen  worden. 

*)  Holmberg,  Svensk  keurisk  tidskrift  24  (1912)  94;  Zeitsohr  f.  pbysik 
Cham  84=  (1918)  468. 

*)  Goldschmidt,  Zeitschr  f.  Eloktrochem,  17  (1911)  884. 

•)  Snethlage,  Zeitsohr.  f  physik.  Chem.  85  (1918)  227;  Zeitschi  f.  Elektro- 
chenwe  18  (1912)  589 
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Katalysatois  zurttckdrangenden  Pikrate.  Bei  Gegenwart  vou  viel  Pikrat 
kann  daber  eine  vollstandige  Zuriickdrangung  dei  Di&soziation  der 
katalysierenden  Saure  angenouimen  warden.  Vorausge&etzt,  dafl  diese 
Annalime  ricktig  isfc,  wttrde  also  die  unter  diesen  Bedingungen  be- 
obacktete  Gesclnradigkeit  allein  den  undissoziieiten  MnlekUlen  zur 
Last  fallen.  1st  auBerdem  durck  eine  kinetiscke  Mes>sung  mit  Siiure 
okue  Salzzusatz  die  Gescbivindigkeitskonstante,  die  MolekUl-  +  Wasser- 
stoffioneuwirkung  eatsprickt,  bestimmt  worden,  so  ist  damit  also  zu- 
gleick  der  den  Wasserstoffionen  zukommende  Anteil  ermittelt.  Diese 
Beziekungen  bringt   auck  die  von  Snetklage  angegebene  Formel: 

k=J7.kE  +  (l-T)km!.C 
zum  Ausdruck. 

Es  bedeufcet  ckrin  k  die  GesamtgeschwindigkeitskunsUnte,  k£t  dia  duroh  die 
Wasserstoffionen,  km  die  durcb  die  undiasoziievten  Katalysatormolekille  bedingte 
Teilgesohwindigkeilsfconatante  in  einei  NormalI8aung  dei  betr«ffenden  Kompo- 
nenten,  ?  bedeutet  den  Dissoziationsgrad  und  C  die  Kouxenhation  des  Kataly- 
gatora  in  Giatnmmolekulen. 

Soiveit  das  Versucbsmatenal  von  Snetklage  sowie  die  uack 
dieser  Ricktung  km  venveitbaren  Versucke  von  Goldsckmidt1) 
und  Braune8),  die  von  Snetklage  mit  einbezogen  worden  smd3), 
reicken,  gelten  die  naralicken  Beziekungen  wie  fur  die  Pikiinsiiure  auck 
fur  andere  S'auren  (Tnckloressigsiiure,  Trmitrobenzoes'auie  usw  )  In 
welcker  Weise  sick  da?  gegenseitige  Verkaltnis  der  durck  die  Wassei- 
stoffioneu  emeiseits  und  die  undissoziierten  Molekule  anderseits  be- 
stimmten  Anteile  an  der  Gesckwindigkeitskonstante  mit  der  Starke 
der  katalysierenden  Siiure  ver'andeit,  gekt  aus  folgender  Tabelle  von 
Snetklage  bervor  (siebe  S.  286). 

Bei  deu  angegebeuen  Reaktionen  mid  in  gleickei  Weise  aucb 
bei  der  Robvzuckerinversion  mmmt  demnack  das  Verbiiltnis  k1M/kH  mit 
der  Affinitatskonstante  der  Katalysatorsiiure  zu.  Mit  zunekmender 
Starke  der  Saure  nakert  sick  daker  das  Veiktiltnis  dem  Wert  1.  Bei 
der  Sulfosalizyls'aure  findet  Snetklage  auf  Grand  der  Versucke  von 
Braune  (loc  cit.)  Gleickkeit  der  beiden  Koraponenten  und  dasselbe 
Resultat  erbalt  er  bei  der  Einbeziekung  der  Versuche  von  Gold- 
sckmidt und  Tkuesen  (loc.  cit)  fur  die  Esterifizierung  der  Benzoe- 
siiure   in   metkylalkoboliscker   Losung.     Auf  Grand    dieser   Befunde 

')  Goldschmidt,  ZeiUeJir.  f  pliysik.  Ohem   70  (li)lO)  C27 

=)  Braune,  Zeitacbr.  f.  pbyaik.  Chem.  85  (1018)  170. 

■>)  Aucb  die  von  Goldschmidt  n.  Thuesen,  Zeitscbi.  f.  phymk.X'heiii. 

81  (1913)  80,  verdffenthchten  Resultate  tlbor  die  ErteriarierunR  in  roethylalkobo- 

hsoher  Loaung  sind  von  Sn etblage  herangezoffen  worden. 
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Reaktiou 

|        Katalysator 

kH 

km 

ki»:kH 

Affinitats- 
konstante 

Dia'/omethylestei1- 

r  -~" """ 

zeisetzung  .    . 

1        Pikrinsilure 

17,0 

1,76 

0,10 

5,7 .  10-i 

Diazoilthylestcr- 

zerseteang  .    . 
Jfissigsaure-Ksteri- 

23,7 

1,43 

0,06 

5,7 .  10-t 

fikataon   .    . 

14,1 

0,61 

0,044 

5,7 .  10-i 

Diazaafchylester- 

zersetzung 
Diazometliylestei- 
zereoteung  .    . 

I  Trichloressigslluie 

21,4 

0,036 

0,0017 

4,5 .  10-« 

(17,0) 

0,038 

0,0021 

4,5 .  10-« 

Diazoathylestei.- 

aevsetzung  .    . 

Tthntrobenzoesauve 

1*1,8 

0,024 

0,0012 

2 .  10-8 

schliefit  Sne tillage,  dafi  bei  einer  noch  sttirkeren  Siiure,  z.  B.  Salz- 
s'uure  in  w'afiriger  LSsung,  das  Verh'altnis  so  sehr  zu  Gunsten  der  un- 
dissoziierten  Molekttle  verschoben  sein  wird,  dafi  die  Geschwindigkeits- 
konstante  in  hoherem  Grade  von  dieser  letzteren  als  von  den  Wasser- 
atoffionen  abhangig  ist,  und  mi  Emklang  damit  hat  Acre e1)  bei  der 
Berechnung  von  Veisucksresultaten  von  Ostwald8)  flir  Salzs'aure, 
Bromwasserstoffs'aure  und  Salpetersaure  gefunden,  dafi  der  anf  die 
undissoziierten  Molekllle  entfallende  Anteil  km  an  der  Geschwindig- 
keitskonsfcante  2~3nial  so  giofie  Werte  aufweist  als  die  den  Wasser- 
stoffionen  zukommende  Komponente  kn.  Von  Reaktion  und  Ltfsungs- 
nnttel  wird  nach  Snethlage  der  Zusammenhang  zwischen  Affinit'ats- 
koustante  und  dem  Quotienten  ~—  mcht  beeinflufit.    Auf  eine  ganz 

analoge  Bezielrung  wie  die  soeben  erfirterte  war  auch  seinerzeit  Spohr 8) 
bei  semen  Untersuckungen  tlber  die  Beeuiflussung  der  Rohrzucker- 
inversion  duich  Neutralsalze  gestoBen.  Der  nach  der  Deutung  del 
in  konzentrierten  S'auren  beobachteten  Anom  alien  als  Neutralsalzein- 
flufi  auch  nicht  anders  zu  erwai-tende  Parallelismus  kommt  in  Spohrs 
Bezeichnung  der  Neutralsalzwirkung  als  „einfache  Funktion  der  In- 
versions  allgemein  Affinitatskonstante"  (der  Katalysatorsauren)  in 

pr'agnanter  Weise  zum  Ausdruck.  Trotz  aller  Analogic  mit  den  Be- 
obachtungen  m  konzentrierten  SaurelSsungen  ist  aber  damit  eine  Br- 
klarung  der  Wirkung  von  Neutralsalzen  nur  in  einem  geringen  Bruch- 
teil  der  eingangs  aufgezahlten  Falle  mSglich,  n'amlich  jener  T?alle,  wo 
der  Zusatz  eines  Neutralsalzes ,  das  ein  Ion  mit  der  katalysierenden 

J)  Acree,  Amer.  Cuem.  Joum  49  (1918)  845. 

a)  Ostwald,  Joum.  f.  pvakt.  Chein.  31  (1885)  807. 

")  Spohi,  loc.  cit. 
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Saure  gemeiu  hat,  eine  Veist'drkung  der  Siiurewnkung  bediugt.  So 
kSnnte  ein  Zusatz  von  Alkalichlorid  zur  invertierenden  Salzsiiure,  wie 
dies  Snethlage  ms  Auge  gefafit  bat,  durch  die  Zurttckdrangung 
der  Dissoziation  eme  verniehite  Bildung  der  starker  als  die  Wasser- 
stoffionen  katalysierenden  undissoziierten  Molekttle  veranlassen.  Ob 
aber  selbst  bier  diese  Mdglichbeit  dem  Mechamsmus  der  Neutralsalz- 
wirkung  gerecht  wird,  ist  eine  andere  Frage  Denn  es  muB  frappieren, 
dafi  bei  der  Inversion  und  Esterkatalyse  in  Gegenwart  von  Sobwefel- 
b'aure,  wo  docb  eine  'ahnliche  Zurttckdrangung  stattfinden  mtifitc,  Sul- 
fate eme  Abschw'acbung  der  Wirkung  bedmgen,  gerade  so,  wie  sie 
aucb  im  Gegensatz  zu  den  Cbloviden  die  LBslichkeit  des  Scbwefelzinks 
in  den  entsprechenden  SlLuven  herabsetzen,  wie  Ostwald1')  gefunden 
bat,  und  wie  sie  aucb  bier,  entgegen  dem  Verbalteu  der  Chloride, 
keine  Verstarkung  der  Siiurewirkung  gegentlber  Metbylorange  bedingen, 
wie  v.  Szyszkowski2)  zeigen  konnte.  Aber  selbst  wenn  man  in 
diesem  Fall  m  dem  zweibasiscben  Cbarakter  oder,  wie  dies  Snethlage 
(S.  259)  annimmt,  in  einer  spezifiscben  Wirkung  des  SO/'-Ions  einen 
ausreichenden  Grund  fur  das  andersartige  Verbalten  erblicken  kSnnte, 
so  bliebe  docb  die  Tatsache  bestehen,  dafi  Neutralsalze,  die  kem  Ion 
nut  der  katalysieienden  Saure  gemein  baben,  ebenfalls  emer  Ver- 
starkung f&big  sind,  und  daB  aucb  Basen  einen  NeutralsalzeinfluB,  der 
demjenigen  der  Sauren  im  allgememen  entgegengesetzt  zu  sein  scbemt, 
zug'anglich  sind.  Ja  dort,  wo  die  Wirkung  von  saureeigenen  und  saure- 
fremden  Ionen  einen  Vergleicb  gestattet,  wie  dies  bei  den  Mber  er- 
wahnten  Veisuchen  von  Lunde'n  der  Fall  ist,  wird  die  Esterkatalyse 
in  Gegenwart  von  Salpetersaure  durch  Zusatz  von  Nitraten  nur  halb 
so  stark  erbSbt  wie  durch  Zusatz  von  Chloriden,  w&hrend  die  Tbeorie 
der  Dissoziationszurttckdriingung  resp.  der  Bildung  undissoziieiter 
Sauremolekllle  das  entgegengesetzte  Resultat  erwarten  lJifit.  Von  ver- 
schiedenen  Seiten  sind  an  ungleicben  Objekten  beobacbtete  analoge 
Wirbungen  neutraler  Salze  zusammengestellfc  worden  in  dem  offen- 
baren  Bestreben,  bier  oder  dort  einen  Anbaltspunkt  fur  die  LSsung 
des  Ratsels  der  Salzwirkungen  zu  gewinnen.  So  batRivett3)  darauf 
bingewiesen,   daB    die   Chloride   des  Lithiums,  Natriums,   Kaliums, 


>)  Ost-wald,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  19  (1879)  408.  Ueber  die  Loslich- 
keit  von  Kalziuni-  und  Zmkoxalat  in  Siiuren.  dio  durch  Neutralaalz  proportional 
seiner  Konzentration  vermehrt  -wird,  siehe  Ostwald,  Ebenda  22  (1880)  251. 

2)  v.  Szyszkowski,  Zeitschr.  f.  physik.  Ohem.  78  (1912)  426,  84  (1918) 
91;  siehe  ferner  den  Mlg.  Tea,  S.  110-112,  377,  433. 

")  Rivett,  Zeitechr.  f.  physik.  Chein.  85  (1913)  113. 
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Magne&mnis,  Kalziums  uud  Bariums  die  Eigentumlichkeit  besitzen,  die 
Azetchloianilidumlagerung  und  die  LSslichkeit  der  o-Phtalsaure  zu 
beemflussen,  ebenso  wie  sie  aucb  die  Fiibigkeit  besitzen,  Abweichungen 
der  Gefnerpimktserniedrigungen  der  Salzl6sungen  vom  Werte: 

1,855  (1  +na)G 
7M  verai" 


Es  liedouten  n  die  mi  a  jedem  Molektll  heivorgehenden  Ionon,  C  die  Konzenfcration 
in  Granimmolekitlen  und  a  den  Dissoziationsgiad.  ' 

Docb  so  inteiessant  aucb  diese  Beziehungen  sind,  so  geben  sie 
f'tlr  den  Augenblick  noeb  nichts  Positives  an  die  Hand.  Vielmehr 
erweckt  das  Gebiet  der  Neutralsalzwirkung  den  Bindruck,  als  ob  die 
beterogensten  Dinge  bier  hinemgehSrten  und  dafi  folghcb  aucb  die 
verscbiedenartigsten  Erkl&vungsmoglichkeiten ,  wenigstens  vorlaufig 
nocb,  zu  Recht  nebeneinandei  besteben  kBnnten.  Gewisse  Tatsacben 
deuten  darauf  bin,  dafi  bisweilen  Doppelverbindungen  zwiscken  Neutral- 
salz  und  katalysierender  S'aure  zustande  kommen.  v  Szyszkowski1) 
bat  eine  s>olche  Thcorie  heiangezogen,  mdem  er  mit  Hilfe  der  An- 
uabme  einer  Bildung  von  Komplexen  der  Foim  nHBr .  mNaBr,  wo- 
durcb  die  aktive  Masse  der  Saure  eine  Verminderung  erfahrt,  die  ab- 
norm  geiinge  Veist'arkung  des  Siiureeffekts  gegenilber  Methylorange 
eiklart,  welcke  er  beim  Bromwasserstoff  in  Gegenwart  von  Bromiden 
beobacbten  konnte,  eine  Beobacbtung,  die  er  in  Analogie  setzt  zu  der- 
jenigeii  von  Pom  a2),  wonach  bei  der  Esterspaltung  Biomide  einen  ge- 
rmgeren  EinfluB  austiben  als  Chloride,  jedocb  einen  grdBeren  als  Jodide, 
welch  letztere  ebenfalls  zur  Bildung  von  Doppelverbindungen  mit  Jod- 
wasserstoff  neigen  konnten.  Obscbon  es  sich  bier  mebr  um  die  Er- 
klilrung  einer  Nebenerscbeinung  bandelt,  ist  es  nicbt  unmoghcb,  daB 
die  Tbeorie  aucb  in  anderen  Fallen  gute  Dienste  zu  leisten  vermdchte. 
In  anderen  Fallen  wiederum  kann  eine  physikaliscbe  TJrsacbe 
den  NeutralsalzeinfluB  bedingen,  wie  dies  auBer  den  scbon  erorterten 
Mediumver'anderungen  durch  Alteration  des  Binnendrucks  oder  durch 
Elektrostriktion,  Biltz8)  bei  der  duich  eine  gesattigte  Kocbsalzlosung 
bewirkten  Verscharfung  der  Zuckerprobe  von  Campani  annimmt. 
Nach  Biltz  farbt  man  die  Kochsalzldsung  mit  einigen  Tropfen 
Fehlingscher  Losung  scbwach  blaulich,  erbitzt  zum  Sieden  und 
llborschichtet  sw-gfaltig  mit  dem  fraglicben  Ham.   In  der  BerUhrungs- 

>)  v.  S?.yszkowski,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  84  (1918)  91 
3j  Poma,  Meddelandn  Nobehnstitut  Stockholm  3  (1912)  1. 
')  Biltz,  Phara.  Zentralh.  17  (1876)  395 
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zone  tritt  nun  die  rote  Farbe  nut  aufierordentlicher  Schiirfe  zutage, 
da  die  schwere  Kochsalzlosung  die  Mischung  beuler  Fliissigkeiten  ver- 
hindert. 

Doch  wenn  auch  die  erwtikuten  ErkliirungsmSglichkeiten  diesem 
oder  jenem  NeutralsalzeinfluB  gerecht  zu  werden  vermogen,  s.o  sind 
doch  gerade  die  typischsten,  zu  Eingang  dieses  Kapitels  erwiibnten 
Beispiele  hierdurch  dem  Verst'andnih  nur  wenig  niiher  gevllckfc  worden, 
da  keine   der  Erklarungen  die  spezifiscben  Eigentumlichkeiten ,   die 
jene  Neutralsalzkatalysen  aufweisen,  berucksichtigt.    Das  frappanteste 
ist  hier  offenbar  die  Gegensatzhchkeit  mi  Verhalten  der  Chloride  und 
Nitrate  einerseits,  dei  Sulfate  anderseits,  die  mi  Licht  der  Tatsache, 
daB    Besclileuniger    von   Wasserstoffionenkatalysen   Veizogerei    von 
Hydroxjdionenkatalysen  sind,  nocli  besondeio  Bedeutung  crlangt    DaB 
dies  Verhalten  mit  dem  mneren  Wesen  der  Neutralsalzwirkung  ver- 
knflpft  ist,  kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  unci  es  mufi  daker  auch 
hier  der  Angelpunkfc  allei  Erklarungsversuelie  liegen.   Diese  letzteren 
weiden  nun  offenbar  in  drei  Gruppen  emzuteilen  sein,  je  nacbdem  die 
Neuti  alsalzwirkung  auf  eiue  Beeinflussung  des  Katalysators,  auf  eine 
Beeinflussung  des  in  Umwandlung  begriffenen  Substrats  oder  auf  eine 
Beeinflussung  beider  Faktoren  zurtickgefukrt  wird,  und  es  fragL  sicb 
dann  welter,  welcbe  Eigentumlichkeiten  des  betreffenden  Neutralsalzes 
und  des  Paktors,  auf  welcben  das  Salz  seinen  EinfluB  austibt,  filr  das 
Zustandekommen   der  spezifiscben  Wirkung   verantwortlicb    gemacbt 
werden  kbnnen.   Der  Unterscbied  zwiseken  Chlornatrium  und  Natrium- 
sulfat  kann  nur  im  Anion  liegen,  und  da  die  ungleiche  Wertigkeifc 
der  Anionen  ernes  der  wesentlichsten  Untersobeidungsmerkmale  dar- 
stellt,   so  wird  man   diesem   Umstand   grofie  "Wicbtigkeit  beimessen 
dtirfen.   Es  schbeBen  sicb  dann  die  weiteren,  eng  ineinandergreifenden 
Fragen  an :  Aus  welcbem  Gruud  ist  das  mebrwertige  Anion  zu  anders- 
artiger  Wirkung  befabigt  als  das  einwertige  und  warum  ist  dieser 
EinfluB  bei  Wasserstoffionen-  und  Hydroxylionenkatalysen  entgegen- 
gesetzt.    Hier  kann  nur  Sinn  und  GrdBe  der  elektrischen  Ladung  dei 
beteiligten  Ionen  in  Betracbt  fallen     Es  ist   einleucbtend ,  daB  freie 
Wasserstoffionen  vermfige  ibrer  positiven  Ladung  durcb  ein  negatives 
•  Ion  entgegengesetzt  beeinflufit  werden  wie  die  gleicbgeladenen  Hydr- 
oxylionen,  und  dafi  sicb  der  Grrad  dieser  entgegengesetzten  Beein- 
flussung nacb  der  Grofle  der   elektrischen   Ladung  richtet.     Da  das. 
Kation  demgegentiber  bei  den  in   der  tiberwiegenden  Mebrzahl  stu- 
dierten  rein  chemischen  Neutralsalzemflfissen  emwertig  ist,  so  vermag 
es  nur  die  Wiikung  des  einwertigen  Cblorions  zu  kompensieren  und 
Wokev,  Die  KaUlyso     A.noigani!>clic  Ratalysatoien  19 
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eventuell  zu  uberkompensieren *),  nicht  aber  die  Wirkung  eines  mehr- 
weitigen  Anions,  vraiigstens  daim,  wenn  die  nn  Gebiet  der  Kolloide  be- 
vriihrte  Wertigkeitsiegel  von  Schulze2)  eiue  unter  Umstaaden  aucb 
gegentlber  nickfckolloidalen  Objekten  sicb  tlufiernde  Eigentilnihchkeit 
der  Iouen  behcrrscbt !)).  Man  kdnnte  sicb  dann  vorstellen,  da8  das 
Sulfation  auf  ltoluY.uckormver.sion  und  Esterkatalyse  aus  dem  firund 
verziiger-nd  einwirkt,  weil  es  vermdge  seiner  erheblichen  elektriscben 
Ladung  die  entgegengesetzfc  geladenen  H"-Ionen  gleicbsam  von  ibrem 
Substiafc  ablenkfc,  mdem  es  der  Ausscbeidung  derselben  aus  der  LSsung 
durch  die  dev  Hydrolyse  von  Ester  oder  Rohrzuckei  wabrscheinlich 
vorausgebeudo  Verankerung  an  den  Hydiolyteu  einen  elektrostatischen 
Zug  entgegensetzt.  Demgegenliber  konufce  die  Ausscbeidung  der 
Hydtoxylioneu  durcb  die  AbstoBung  von  seiten  der  gleicbgeladeuen 
Sulffttamoneu  begilnstigt  und  dannt  die  Anlageinng  an  das  Substrafc  er- 
leicbtert  werden.  In  abnlicher  Weise  ware  es  aucb  moglich,  dafi  die 
Aulagerungsprodukta  selbst  bzw.  deren  aktive,  den  Zerfall  erleideiide 
lonen,  durch  das  Sulfatamon  eine  dem  Sinne  nacb  entgegengesetzte 
Beeinflussung  eifahren,  die  sicb  in  emer  Begilnstigung  oder  emei 
Heronrung  des  bydrolytiscben  Zerfalls  aufierfc,  und  es  kfinnte  endlicb 
die  Beeinflussung   des  Katalysators  und  des  Substrats  nebeneinander 

')  Ewe  solche  Ueberkompensafaon  konule  die  Ursache  tier  Beschlennigung 
von  H -Jonenkatalysen  und  der  Verzfigeiung  von  OH'-Tcmenkatalysen  aein. 

4)  Schulze,  Jomn.  t  prakt   Chem   25  (1882)  431,  37  (1884)  320. 

■>)  Um  welch  enouue  DiffereMea  es  sich  hier  handelti  kann,  zeigt  die  Ta- 
belle  von  FieundlicU  (aiehe  Hober,  Die  physikalische  Cbemio  dei  Zelle  und 
der  Gewebe,  2  Aufl.,  Leipzig  1006,  S  220),  welche  die  fiillende  Wirkting,  die 
KttUonen  gegentlber  dem  negativen  Kolloid  As2S,  ansilben,  zum  Ausdrack  bnngt: 


Failende  Minutial- 
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0,945 

Oa(N03)8 

Zweiwertige  lonen  zeigen  danach  ein  selbst  70-  und  mehr  Mai  gioflerea 
Fallungsvermogen  als  emwertage;  siehefeiner  hierttbei:  Hardy,  Zeitaehr.  f.  phyaik 
Chem.  33  (1900)  385,  Bechhold,  Ebenda  48  (1904)  406,  Neuser  u  Friede- 
mann,  Mtuich  med  Woehensehi  (1904),  Nr.  19;  Hardy  u.  Whetham,  Jouni 
of  physiol.  24  (1899)  301. 
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hergehen.  In  jedein  Fall  wtirde  nach  der  hier  vertwtenen  Aui'fassungs- 
weise  der  Neutralsalzeinthifl  unter  den  Begnff  dcs  „Ionenoiitagoni.s- 
mus"  fallen. 

Der  IonenantagoiusmuH. 

Sclaon  im  allgcmcmen  TciJ  (S.  355,  85t3)  wurdeu  hieihergchorigs 
Erscheinungen  env&hnt  Wie  der  Name  zum  Ausdruck  bringt,  sind 
unter  Ionenantagonismus  die  Gegenwirkungen  verschiedener  Ionen  ssu 
verstehen,  wobei  es  sich  am  gleiehgeladene  und  ungleichgeladene,  gleioh- 
wertige  und  ungleichwertige  Ionen  handeln  kann.  Unter  diesen  Begriif 
fallen  die  gegenseitigen  Hemmungen,  welcho  die  einwertigen  Alkah- 
kationen  und  die  zweiweitigen  Erdalkalikationen  aufevnunder  austtben. 
Zun'achst  sei  hier,  als  den  bisher  erwahnten  Neutralsalzwirkungen  am 
nachsten  stehend,  des  inteiessanten  Befimdes  von  Holmberg  (loc.  cifc.) 
gedacht,  dafi  sich  bei  den  von  lhm  btudierten  „Kationenkatalysen"  das 
Gemisch  von  Natronlauge  mid  Baiiunihydroxyd  als  scbw&cher  wirksam 
envies  als  die  Komponenten.  Ob  es  sich  hierbei  allerdmgs  um  die 
dem  Verstandms  Schwierigkciten  bereitende  Gegenwirkung  des  em- 
und  zweiwertigen  Kations  handelt  oder  um  die  ohne  weiteres  verstand- 
liche  Abschwiichuiig  des  Effckts  der  negativen  Hydroxyhonen  duich 
das  veimoge  seiner  Zweiweitigkeit  stark  wirksame  positive  Banuraion 
liifit  sich  voilaufig  mcht  entscheiden  ').  Mit  grdBerer  Sicheiheit  scheiut 
es  sich  um  einen  Antagonismus  ein-  und  zweiwertiger  Ration  en  zu 
handeln  bei  dem  Befund  vouPauli2),  nach  welchem  alio  Alkalisalze 
die  Eoagulation  verdunnter  Zinksulfatlosungen  zu  hemmen  vermSgen. 
Ferner  sei  hier  angefuhrb,  daB,  wahrend  Arsensulfid  dm  oh  em  Gemisch 
von  ausschliefihch  einwertigen  oder  ansschliefihch  zweiwertigen  Kat- 
ionen  m  der  Weise  ausgefiillt  wird,  da8  die  einzelnen  Ionen  ihie 
Wirkung  addieren,  Lindei  und  Picton8)    bei  einem  Gemisch  von 


')  Welche  Bedeutung  deni  Antagomsinus  zwiscben  positiven  und  negativen 
Ionen  auch  bei  ein  und  ilemselben  Salz  zukommt,  geht  aus  einem  der  vielen 
glanzenden  Versuche  von  Loeb,  Amei  Journ  Physiol  6  (1902)  411,  hervor 
Es  iat  fur  den  Froaehmuskel  keineswegs  gleichgtlltig,  in  welcher  louenverbuidmig 
Jim  die  Natnumionen ,  an  deien  Gegenwart  seine  Eiregbarkeit  gebnnden  ist, 
zugefuhit  isrerden.  In  Veibindung  mit  dem  einwertigen  Azetation  blsibt  die  Ei- 
regbaikeit  24—25  Stunden,  in  Gegenwait  des  zTrciwertigen  Sulfations  17  bis 
19  Stunden,  und  m  Gegenwart  des  dreiweitigen  Citiatanions  dagegen  mcht  ein- 
mal  3  Stunden  eihalten,  wenn  mcht  Chloikalzium  zugegen  ist,  das  auch  hier 
schiitzend  zu  wiifcen  vevmag  (vgl.  mi  folgeuden). 

a)  Pauli,  Hofmeisters  Baitr.  (5  (1905)  233. 

s)  Linder  u,  Pieton,  Jouin.  Chem.  Soo.  67  (1895)  63. 
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einwertigcn  unci  zweiwertigen  Kationen  emeu  geringeren  EinfluB 
feststellten1).  Auf  iihnhclie  Verhiiltmsse  stieflen  Koch2)  sowie 
Ilaudovsky  uiul  Wagner3)  beim  Lezitbin')  und  Pauli"')  beim 
Enveifi ").  Als  em  Beispiel  i'Ur  die  Gegemviikung  zweiwertiger  Kat- 
ionen sei  eiwubnt,  daB  Kalziumsalze ,  insbesondere  Cklorkalzium,  die 
Ausfsillimg  des  Strontiumsulfats  aus  den  nut  Scbwefelsauve  versetzten 
Strontiumsalzldsungen  7)  hindevn. 

Soweit  es  sick  bei  den  vorliegenden  Beispielen  von  Ionenanta- 
gonismus  urn  nattirlicke  Kolloide,  insbesondere  Eiweifikdrper  handelt, 
spielt  die  Ladung  und  Umladung  des  EiweiBes  durcli  den  Zusatz  erne 

')  Diescti  EinfluB  laflt  die  folgende  Tabello  eikennen,  in  der  die  zur  Aus>- 
faliung;  einei  besfcimmten  Menge  Aisensulfid  notwendigen  StiODtiunichloridquanfci- 
tlUen  angegeben  sind,  wenn  wechsehide  Mengen  Allsalichlorid  zugesetzt  -wevden- 
4,40  SiCL  beieclmet: 

0,80  KC1+  1,90      „  4,20  SiCl, 

1,20    „    +5,55      „  8,60     „ 

2,70     „    -1-5,65      ,  2,60     „ 

3,00     „    +5,:i0      „  2,40      , 

J)  Koch,  Zeitschr.  t.  physiol.  Chem.  37  (1002)  181. 
J)  Handovsky  u.  Wagner,  Biochem.  Zeitschr   31  (1911)  82,  zeigten,  daB 
durch  Neutralsalze  sowohl  die  Filllung  des  Lezithms  durch  Salasauie,  wie  die 
Globulinlezithinausflockung  gehemmt  -wild,  was  vielleieht  in  Zusammenliang  mit 
dei  Herabsetzung  der  Viskositat  wafinger  Lezithinemulsionen  durch  Salze  Bteht. 
*j  5  ccni  0,005-n  Lezithm+5ccm0,2-n  Ca(NO,),  +  5  com  H/),  Niedeischlag 
•  ,,  -,      S-n  NaCl,  kein 

Niedeischlag 
.      0,l-n.NaOl,Niedev- 

sohlag 
»      2,5-n   KC1,  kein 
Niedeischlag. 
5)  Pauli,  Hofmeisteis  Beiti.  5  (1903)  27. 

MiweiB  m:  Beschaffenheit  d.  Losung- 

a)  1,0-norm.  Ca(CNS),, milchig  getrubt 

,      „  ,      "+ 2,0  norm.  CHjCOONH^    .        klar 

,      „  ,        4-   „     ,      CEp-COONa  .    .    klai,  emige  FlBckchen 

,      ,  ,         +   ,      ,      NaCl  .  .    .    nnlchig  opak 

»      ,  „        +  ,     ,      NH4CJ     .    .        .    klax. 

')  Naeh  Classen,  Handb.  d.  anal.  Chem.,  Qualitative  Analyse,  Stuttgart 
1908,  S.  97,  gelingt  die  Tiennuug  von  Strontium  und  Barium  in  der  Weise,  dafl 
man  zu  der  die  Salze  der  beiden  Metalle  enthaltenden  Flussigkeit  emige  Tropfen 
Essigsaure  setzt  und  danu  soviel  Kaliurachromat  zugibt,  bis  die  Losung  nicht 
uielir  naeh  Essigsaure  riecht.  Es  sind  nun  Kaliumazetat,  Kaliumdicbromat  und 
Kaliumeluomat  nebeneinander  vorhanden.  Die  beiden  erstgenaunten  Salae  ver- 
liindern  die  Fallung  des  Strontiums  durch  Kaliumchroraat,  -wahrend  die  Chromat- 
t'allung  des  Bariums  durch  diese  Agenfaen  nicht  alteriert  wird. 
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gi'ofle  liolle,  da  mit  dem  Wechsel  der  Ladling  (sei  es,  daft  die  Posi- 
tivierung  durch  Zusatz  von  II'-Tonen  oder  durch  Zusafcz  von  Enklkali- 
salz ')  bedingt  ist)  gemftfi  den  Furderungen  der  H:irdyschen  liegcl 
eiu  totaler  Wechsel  der  Fiillungsbedinguiigeii  statlfindet  -).    Vielleichfc 

')  Siehe  BilliUer,  Zeitschr  f.  physik.  Cliem.  51  (l!t0.">)  155;  l'auli,  Hof- 
meiaters  Beitr,  7  (1906)  531 

J)  W,ihmid  das  anodische  Kiweifi  durch  SaUu  nut  mphiweitigom  Katiou 

ausgefallt  -wild  (es  koagnlieren  sofort  AUfSO,),,  Cd(NO,)_.,  Cu.sO,,  CnOl.,,  hpi 

schwacbem  Ki  win  men  MgSO,,  BsiClj,  OaClj),  Sake  wit  raehvweitijjem  Anion  uiul 

emweitigem  Kation,  wio  NajS04  und  KaS04,  dagegen  wukungslos  iind.  /.oigt, 

\ne  Hardy,  Zeitschr,  f.  pbysik,  Ohem.  33  (1000)  885,  land,  da,  kathodwchi'  Niweifi 

dai  umgekehtto  Verhalten.    Safee  wit  mehrwertigeiu  Anion,  AL(S04),,  CufcSO,, 

K,S0j,  Na2SO+  und  MgSO.,,  koaguheien  sot'oit.,  Satee  nut  mehiweitigcm  Katiou, 

CuUl,,  Cd(NO,).„  BaCL,  dagegen  nicht    (.TCgenuhei  den  ntunlichon  Salzen  maehen 

8ich  muwhen  SauieeiweiB  und  LaugcnciweiB  groBe  Diftureuncn  m  bezug  auf  die 

fallende  Mmimalkonzentiatum  dea  Sake*  geltend,  wie  r<mlpi  nab,  Ann.  d.  l'lnst. 

Pasteur  lii  (1901)  85.  bei  Kiweifl  von  Pwc.i  exeUa  febtgentcllt  hot. 

Aus  muiei  Losung  Aub  alkalischer  Losung- 

0,325  Mol  NaCl  0.14K  Mol   NaUI 

0,200     ,    NaBr  0,200  „     NaBr 

0,116     ,    NaNO,  wukungslos  NaNO, 

0,069     ,    NaJ  bei  den  gaurdt'ten  NaJ 

Konzentiationen 

Aueh  Pauli,  Pflligera  Aichiv  T8  (1899)  «1."»;  Hofmeisteis  Beiti.  »  (1902)  2-jr,, 

5  (1903)  '27,  7  (1006)  548;  Natuiw,  Rundschau  21  (1906),  siehe  feinei  Bilhfczei, 

Zeitschr.  f.  nhyaik.  Ohem   51  (1905)  154,  hat  erne  Umkehrung  dei  Keilienfolge,  in 

welcher  einwertige  Anionen  nnd  Katiouen  auf  lluhneveiwciB  fallend  wiiken,  nut 

der  Bfiaktion  des  Mediums  evhaltcn: 

SiliireenveiB: 

Rillungsbeforderud    CnS  >  J  >  Br  >  NO,  >  CI  >  CH.-COO 

Na  >  K  >  NH, 

Laugeneiweifl: 

Fallungsbeffcrdemd    Cl>Ri>NO,>J 

NH4  >  K  >  Na 

Eiweifi  ohne  Zusatir 

FallungBbefbrdenid.  CH,-COO  >  01  >  NO ,  >  Br  >  J  >  CNS 

Na  >  K  >  NH, 

Das  letztgenannte  EiweiB  zeigt  nur  erne  Umkehrung  der  Anionenreihe  gegenttber 

dem  SauieeiweiB  und  liiilt  also  gleichsam  die  Mitfce.    Siehe  tlber  das  Verhalten 

des  EiweiBea  allera  auch  Hofmeieter,  Aichiv  f.  exp.  Pathol,  u.  Fhannakol.  28 

(1891)  210.    Es  sind  dies,  wie  H8ber  m  seinem  ausgezeichneten  Weik  (loe.  cit. 

S.  241)  betonfc,  die  namhehen  Eeihen.  die  man  auch  eihalt  fur  die  Lbshchkeits- 

beeinflussung  (bei  H2,  COs,  N.O,  H,,S,  02B\,OH,  CH,-COOC„H5,  UJH-.-SCN),  far 

die  Herabsetzung  der  inneren  Eeibung  von  Salzlosungen  ISpiung,  Pogg   Ann 

159  (1876)  1;  Slotte,  Wied.  Ann.  14  (1881)  IS;  Wagner,  Zeitschr.  f.  physik. 
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wird  sicli  der  Ioiionantagomsmus  an  biologischen  Objekten,  ebenfalls 
nut  emer  Umladung  der  piofcoplasmatischen  Kolloide  in  Zusammenhang 
bungeu  lassen,  jener  Ionenantagomsmus ,  wie  er  m  der  Entgiftung 
raner  Kochsalzlosungen1)  durch  Zusatz  von  Salssen  nut  mehrwertigem 
Kation ")  vorhegt,  gleichviel,  ob  diese  Sake  normale  Komponenten  des 
Meenru&seis''):  CaCls,  MgS04,  Mg012  smd,  wie  bei  den  mteressanten 
Versuchen  von  Wolfgang  Ostwald  '1  am  Gammams  pulex  de  Geer 
oder  geriuge  Mengen 5)  eines  beliebigen  Erdalkalisalzes  oder  Schwer- 
metallsakes,  wie  bei  den  sehQnen  Veisucben  von  Loeb6)  am  Fundulus 
heteroelitus  und  denjenigen  von  Lillie7)  an  den  Cdien  der  Lai  venform 

Chem,  B  (1S90)  S1J,  fill  die  Beeinfluaaung  von  Rohrzuckeiinveraion  und  Ester- 
katalyse  (siehe  im  vongen  dieses  Kapitel)  wnd  fflr  die  Diaaoziationssteigerung 
eehwacker  Sfturen  lArrkomus,  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  31  (1899)  197;  Zeit- 
scbrift  f.  Elektrochem  0  (1899)  10]. 

')  Auch  in  phyaiologischei  Konzenliation. 

,J)  DuB  auch  Salze  mit  emwertigciu  Kation  entgiftend  wnken,  beweiaen  die 
schonen  Untersuc»uiij*en  vonLoeb  u.  Waateneys,  Biochem.  Zeitschr.  31  (1911) 
4S0,  32  (1911)  Iw,  aus  dencn  heivorgelit,  daB  die  Giftwiikung  des  Chloikaliuma 
gegenttber  dem  Fundulua.  heteroelitus  duioli  aehr  geimge,  fiii  sicli  allem  wirkungs- 
loae  Kochsahkonzentrationen  gesteigeitwud,  w'ahiend  giofie  Chlornatiiumquanti- 
taten  (mindesteus  17  Mol.  NaCl  pro  Mol.  KC1)  das  Chlorkalium  entgiften  Im 
Meenvasser,  welches  iiir  die  veiachiedenaten  Objekte,  so  z  B  auch  fur  die  Ei- 
haltung  dpi-  Heratafagkeit  der  Scliildki8te  die  optimale  Mischung  der  antagoni- 
stiach  Bich  beeinflussenden  Salze,  NaCl,  KC1,  CaCl3  etc  [sieheLoeb,  Ebenda  26 

(1911)  275J  daistellt,  betragt  das  Vcrhaltnis  ~5L,  der  sog.  Entgiftomgakoefflzient 

nach  Vernon  '/»  und  vant'Hoff  hat  den  Wert  2,2  Mol.  KC1  auf  100  NaCl 
gefunden  Doch  darf  nach  Loob  n.  Waateneys,  Ebenda 83  (1911)  480  dieaea 
Vcrbaltnis  meht  unter  Vhb  herabgehen,  da  sonst  das  Tier  an  Kocbsalzvergiftung 
stirbt.  DaB  es  Rich  hierbei  uni  eine  Wirkung  und  Gegenwirkung  von  Kationen 
liandelt,  schlieBen  die  genannten  Foischer  aus  dem  Umatand,  daB  KaS04  doppelt 
so  atark  giftig  wirkt  -wie  eine  aquimolekulare  KCl-Menge  und  daB  NasS04  seiner- 
aeits  das  KC1  doppelt  so  stark  antagomstiach  zu  beeinflussen  verniag  wie  NaCl. 
Ganz  analoger  Art  ist  die  Entgiftung,  welche  nach  Math  ison,  Journ.  of  pbysiol. 
42  (1911)  471,  NaCl  auf  die  Herzwirkung  der  Kaliumaalze  ausubt 

a)  Die  an  die  Stelle  dor  physiologischen  KochaalzlBsung  mehr  and  inehr 
tretende  Rmger-Lockescke  L6sung  enrspricbt  in  lhiei  Zusammensetzung  dem 
Meerwasaer 

*)  Wolfgang  Ostwald,  Pflagera  Archiv  106  (1905)  568 

")  Es  sind  um  so  geringere  Mengen  zur  Entgiftung  notwendig,  je  hBher  die 
Wertigkeit  der  Kationen  und  je  gennger  die  elektrolytisebe  LBsungstension  ist. 

")  Loeb,  Amer  Journ.  Physiol.  6  (1902)  411,  PEugers  Archiv 88  (1901)  68, 
Loeb  u.  Gifia,  Pflugers  Archiv  93  (1902)  246;  Loebu  Wasteneya,  Biochem. 
Zentralbl.  33  (1911)  480. 

7)  Lillie,  Amer.  Journ.  Physiol.  5  (1901)  56,  7  (1902)  25,  10  (1904)  419. 
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von  Aieni  cola,  oder  endlich  bei  analogen  Gtegemvirkungen. ')  zwhcheu 
dera  EinfluB  des  Kochsalzes  3)  und  demjonigen  des  Kalziumchlorids s) 

')  Solche  Gegcirwiikungen  smd  im  Spiele  bei  derHeiabdiilrkiiiiff  km  Norm 
der  von  0,  Warburg  fi'stgestellten  Atmungssteigerung  der  Seei^'i'Iewr  in  lomer 
Kochsalzl8sung  durch  einen  Chlovkalzmmzusatz  ImeheMeyorhnf,  Hiucliem.  Zeit- 
schnft  33  (1011)  291.  Uebei  die  Becinflussung  der  pflansdichon  Atimmg  duroh 
Neutvalsalze  siehe  Zaleski  u.  Bern  hard,  Ebimda  27  (1910)  t50 ,  mid  Rem 
haid,  Bei  d  chem.  Ges.  28  (1910)  451],  bei  der  Hcinuiung,  wolcke  Kabnummdze 
nach  Ohiari  u.  Januschka,  Archiv  f.  experim.  Pathol,  u  Pliurniitkol.  05  (1911) 
120,  auf  die  Transsudat-  und  Bxsudatbildung  duich  Jodnatnum  (Tluawuimni  und 
Diphthenetoxin  veihalten  aick  dem  NaJ  analog)  .uisuben,  bei  dci  im  Ally  Tell, 
S.  336  eiwahnten  heimnenden  Wirkung  der  Kalziumsake  auf  die  dureh  Injekfcton 
vonNaCl  erzeugte  Glykosune  [Pavy  u.  God  den,  .Tonm.  phyaol  43  (1911)  199; 
Wilenko,  Archiv  f.  experim.  Pathol,  u.  Phaimakol.  Cfi  (1911)  148],  bei  dei  Ver- 
hinderung  der  duich  Injektion  von  Kochsalz  (odoi  Adrenalin)  erzeugten  Fieber 
durch  Chlorkalzium  [H  Preuiid,  Ebeuda  (io  (1911)  225],  bei  der  yon  Joseph 
u.  Meltzer,  Amei  Journ.  Physiol  29  (1911)  1,  festgestelltcn  Wierteriimstellung 
dei  durch  Kochsalzlosung  aufgehobenen  Eiregbaikeifc  des  Frosclnnuskels  dutch 
Chlorkalzium  und  umgekehrt.  Kin  ahnlicher  Antagonismm  des  melmvertigen 
Rations  ist  vielleicht  auch  die  Ursache  dor  von  Carlson  u.  Claia  Jaoobson, 
Amer.  Journ.  Physiol  25  (1910)  403,  26  (1910)  407,  28  (1911)  133,  beobackteten 
Heiabsetzung  der  Symptome  der  Parathyreoidtetame  und  in  geiingerem  Mafic  der 
Animomaktetanie  durch  Kalzium-  und  Strontiumsalze  aowie  der  Beobaehtung  von 
Alice  Hahn,  Archiv  f  Anat  u.  Physiol  (Waldeyei-Eugelmunn),  Physiol.  Abt, 
(1910),  Suppl.-Bd,,  199,  dafi  Magnesiumsulfat  die  Eiregbarkeit  des  EroschherzenB 
so  stark  herabzusetzen  vermag,  daB  die  naturhehen  Reize  keine  Pulse  mehr  aus- 
zuldaen  vermogen.  Die  Nervenenegbarkeit  wird  ebenfalla  aufgehoben,  erne  Wir- 
kung, auf  der  offenbar  der  von  Meltzer  entdeckte,  geradezu  frappant  heilende 
EmfluB  der  Magnesiumsulfatmjektionen  (Koch  or,  Dnektor  dci  elmurgisclien 
Klmik  Bern  verwendet  eine  25°/»ige  LBsung)  bei  Tetanus  basiert.  Hier  anzuflibren 
■ware  wobl  auch  der  Antagomanms  der  Kakiumsalze  gegenuber  dem  neuvo- 
toxischen  lobragift  [Bangu  Overton,  Biochem.  Zeitsehi  31  (1911)  248].  Audi 
die  von  Pauli.  Beitr.  z.  chem.  Physiol,  u.  Pathol.  6  (1905)  233,  beobachtete 
Hemmung  der  Bildung  von  Zmkproteinveibindungen  durch  Neutralsalze  konnte 
als  em  Ionenantagomsmus  voui  selben  Typus  gedeutet  werden,  Einen  Beitrag 
zur  Frage  der  Gegenwirkung  zweiwertiger  Kationen  haben  die  Arbeiten  von 
Mines,  Journ.  of  Physiol.  40  U910)  827,  42  (1911)  251,  309,  gehefert  und  Bie- 
lecki,  Compt.  rend.  152  (1911)  1875,  hat  einen  entgegengeaetzten  EmfluB  von 
CvSalzen  emerseits,  Kalium-,  Natrium-,  Ammonium-  und  Magnesiumealzen  ander- 
seits  auf  die  Wnkung  der  Bac  anthracis-Protease  festgestellfc ,  mdein  die  erst- 
genannten  den  Yerlauf  foidern,  die  let'/.teren  heminen.  Vielleicht  lafit  uich  audi 
die  Entgiftung,  welche  Sauren  dureh  Kochsalss  und  in  nocb  viel  hdheiein  MaBe 
duich  Chloikalzium  erfahren  [siehelioeb  u.  Waateneye,  Biochem.  Zeitaehr  33 
(1911)  489],  als  Kationenantagomsmus  (Salzkation  gegenuber  H)  deuten.  Erwahnt 
sei  jedoch  an  dieser  Stelle,  daft  auch  daisselbe  Sab  mit  emem  Wechsel  earner 
Konzentration  ganz  entgegengesetzte  Wirkungen  unsssuldsen  vermag     So  fand 
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Die  analytischen  Au-wenduugen  der  Neutralsalzkatalyse. 

/.  StfH'utiflr))  tliorh  Krntruhalze. 

Bei  den  mi  evsten  Abschuitt  dieses  Kapitels  erwahnteu  Beispieleu 
kunn  dor  Neutralsalzeinflufi  analytisch  als  storend.es  Moment  in  Be- 
tracht  kominwi.  Wild  z.  B.  liobrzuckei  m  einer  neutralsalzhaltigen 
Losung  mvertiert,  so  ist  darauf  Rilck&icht  zu  nehmen,  dafi  die  In- 
versionsgeschwindigkeit  bei  den  sttlrksten  Sauren  urn  ca.  10  °/o  erhoht 
■wird,  vrenn  eine  aqmvalente  Menge  des  Kalimnsalzes  der  verweudeten 
Saure  zugegen  1st1).  Eine  positive  Verwendung  der  genannten  Be- 
schleunigungen  zur  Bestimniung  der  Menge  der  in  einer  Losuug  vor- 
handenen  Neutralsalze  kennt  dagegen  die  analytische  Praxis  bisher 
auch  dort  uoeh  mclit,  wo  die  veruisachte  Beschleunigung  der  ror- 
handeneii  NeutraLsalzmeiige  jnoportionnl  ist. 

2-  XciitraJsnl.sc  rrlti  Hilfsm'ittel  stir  Brschleiinigung  oder  Versturhmr/ 
aiifilptiftch  nuMtf/er  IlcaMionen. 

a)  Farbenreaktionen. 

Iu  auderen  Fallen  hat  die  Bescbleumgung  durch.  Neutialsalze 
als  reaktionsbegimstigender  Faktoi  praktische  Bedeutung  eilangt. 
Meineke2")  und  Ski-abal3*)  fanden,  daB  die  JodsFarkereaktion 
nioht  allem  durch  Jodide,  sondern  auch  durch  andeie  Elekfcrolyte 
sehr  erheblich  verstarkt  und  vor  einem  Angriff  des  Alkalis  geschtttzt 
wird  (Skrabal),  und  Washburn1)  stellte  fest,  dafi  hierbei  acpii- 
valente  Quautitiiten  verschiedener  Salzanionen  gleich  intensive  Wir- 
kung  besitzen0).     Ferner  gelang   0.  Mayer")  noch   der  Nacbweis 

Burndge,  Jonnu  of  Physiol  41  (1910)  285,  42  (1911)  359,  dafi  0,05-0,225  °/oiges 
Chlotkalium  einen  ermudenden  Einflufi  auf  Muskeln  ausdbt,  wahrcnd  grdfieve 
Konzentrationen  (1,5—  5°/oig)  Muskelkontraktion  und  Tetanus  bedingen  (vgl.  ferner 
S  294,  FuBnote  2). 

s)  Eventnell  auch  anderei  Halogenide. 

J)  Strontromchloud  verhalt  aich  analog 

')  Vgl.  z,  B,  Nernst,  Theoretische  Cheroie,  Stuttgart  1903,  S.  5S8. 
'-'»)  Meineke,  Chem.-Ztg.  18  (1894)  157. 
»»)  Skrabal,  Sitzungsber.  d.  k  Akad.  d.  Wisa  Wien,  Abt.  2b  120  (1911)  635. 

*)  Washburn,  Journ,  Amer.  Chem.  Soc.  30  (1908)  81. 

")  Hier  wie  bei  der  Elektrolyfcwiikirog,  welche  Skrabal  bei  den  Vorgangen 
in  Bleichl&ugcn.  studiert  hat,  dUrfte  die  von  diesem  Foracher  vevmutete  Abhangig- 
keit  von  dev  Zahl  der  in  der  Ldsung  vorhandenen  Coulombs  in  Betraoht  kommeji. 

*)  0.  Mayer,  Pharm,  Zeitvmg  50  (1905)  1001. 
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vou  0,01  °/o  Azetessigsiiure  CHj-CO-CHj-COOH  im  Harn,  indent 
er  den  letzteren  mit  tlem  gleichen  Voluniou  eiuer  Misebung  vou 
5  ccm  des  offlzinellen  Liquoi  fern  sesquichlnriiti  imt  .">  rem  Kochsnlz- 
liisung  itbersckichtete,  worairf  bei  Gegenwart  der  AzetesMpaiure  ein 
rosafarbener  Ring  auftrat1).  Des  weiteren  vermag  Kochsalz  bei  dem 
Nachweis  der  Nitrate  (lurch  dio  Indigoprufirag  die  Empfmdhehkeit 
der  Reaktion  betriicktlich  zu  erhoken,  und  zwar  laswm  sich  nacli 
Wagner2)  in  der  unemgedampften  Losung  in  Gegemvarfc  von  Koch- 
salz  nock  */"  mg  Salpeter  nackweisen,  wiUirend  ohue  Kocksalzzusutz 
die  Empfindlicbkeitsgrenze  bei  vfio  mg  erreicht  ist'1) 

Ebeuso  ist  die  Nitrituackweismetbodc  von  Griefi1),  die  be- 
kanntlieh  auf  der  mtensiven  Gtelbfarbung  bemht,  din  eine  Losung 
von  Motadiamidobenzol  in  Essagsiime  oder  Sckwefclsaure  in  Gegen- 
wart von  Nitrifc  erleidet,  emer  Beeinflussung  durck  Salzzusatz  zu- 
giinglick;  denn  Wurste r  ■"')  bat  gezeigt,  daB  em  Zusatz  vou  Ammonium- 
azefcat0)  die  Reaktion  bedeutend  empfindlicker  gestaltet  Natmun- 
azetat  und  Essigsaure  dienen  feiner  nach  Mc  Kim  Marriott  und 
G.  G.  L.  Wolf7)  dazu,  uni  die  Farbenreaktion  der  Salizylstiure  mit 
Eisenchlond  so  zu  veraudern,  daB  erne  tiefrote  Fiirbung  entsteht,  die 
Gregory  s)  zur  kolorimetrischen  Bestmimung  klemer  Eisenmengen  in 
Kupferlegieiungen  in  Voischlag  gebracbt  bat''). 

*)  Emer  Verwechslung  nut  S<ilizylsd.ure  kann  durch  Aussuhfitteln  der 
letzteren  init  Chloioform  begegnet  weiden 

J)  Wagner.  Zeitschr.  f.  anal.  Chew.  20  (1881)  32') 

^  Boussxngault,  Ann  clum.  phy*.  [8]  48  (1850)  133,  gibt  an,  daB  noch 
bei  einer  Verdflnnung  der  wuBngen  SalpeteilSsung  von  1 :  350  000  eine  sulzsaure 
Indigolflsung  entffirbfc  -wild,  wean  nicht  groBere  QuantitBteii  organisoher  Sub- 
stanzen,  welche  die  Reaktion  heinmen,  zugegen  sind.  Naoli  dem  Emdampfen 
ItiBsen  eich,  gemnfl  den  Angaben  deeaelben  Forschers,  noch  '/uo  rug  Natriumnitrat 
erkennen. 

<)  Griefi,  Ber.  d.  chem  L-les  11  (1878)  024;  siehe  feiner  Preulic  u. 
Tiomann,  Ebenda  11  (1878)  C27. 

6)  Wurster,  Bei    d   cbem  Gea.  22  (1880)  1909. 

B)  Dasselbe  Salz  flndet  Verwendung  bei  der  Bestimniiwg  der  Phosphorskme 
and  der  Metalle  der  Kalmm-  tmd  Banumgiappe  nebeneinandci ,  de  Konmok. 
Lehrb.  d.  qual   u.  quant,  ebem.  Analyse,  Bd.  2,  Berlin  1904-,  S.  561. 

')  Mc  Kim  Marriott  u.  C.  G.  L.  Wolf,  .Tourn  of  Biol  Chem  1  (1907 
bis  1908)  451. 

s)  Giegory,  Pn>c.  Soo.  Chem,  London  23  (1907)  306. 

')  Blei,  welches  die  Reaktion  stort,  muB  zuvor  als  Sulfat  abgeachieden 
warden.  Zur  Eliminieruug  der  atorenden  blauen  Farbe  der  Kupfeisalze  wird  vei 
diinnte  Zyankaliumlosirog  zugesetzt. 
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Einei  kalt  gesattigten  Losung  von  neutralem  Natnumsulfit,  in 
dci-  Pyrogallol  aufgeldst  ist,  bedieut  sich  auch  Ah  a  met1)  bei  der 
von  ilnu  cnipfolilenen  Reaktion  auf  Kupi'ersalze.  Noch  V1000000  S 
Kupfersulfat  liiBt  sich  so  durch  dus  Auftreten  oiner  blutioten  Farbung 
nackweiseu,  wuhrend  in  Abwesenheit  von  Natnumsulfit  die  Reaktion 
eino  wpifc  germgere  Enipfindhchkeit  besitzt. 

Als  Nnchweismetbode  fUr  Pyrogallol,  Gallussaure  und  Tannin 
hut  des  weiteron  NasseB)  angegeben,  daB  diese  Stoife  nut  Jodlosung 
eine  vorllbergehende  abei  intensive  purpurrote  F&llung  erzeugen,  wenn 
in  der  Losung  neutrale  oder  saure  Salze  zugegen  sind,  die  fur  sich 
allem  weder  eine  Fallung  noeh  eme  Farbung  bewirken.  Andere 
Kfirper  sollen  die  Reaktion  nicbt  geben.  Nichtsdestoweniger  ist  die- 
selbe,  nach  N  asses  eigenen  Angaben,  bei  der  Untersuchung  von 
Pflanzensiiften  liiiufig  mcht  zuverlassig. 

Unznverhissig  ist  die  ebenfalls  an  dieser  Stelle  anzuftihrende, 
von  Wurster3)  aufgefundene  Reaktion  auf  Wasserstoffperoxyd,  ver- 
niittels  a-Naphtylamin  und  Kochsalz4);  denn  Ozon,  salpetrige  Saure, 
Eisenchlond  und  andere  Substanzen  vennogen  dieselbe  blauviolette 
Farbung  zu  geben.  Diese  Farbung  tritt  nach  emigen  Minuten  auf, 
wenn  man  zu  einer  wasserstoffperoxydhaltigen  Fltlssigkeit  etwas 
a-Naphtylannn  hinzugibt,  das  in  50°/oiger  Essigs'auie  geldst  ist,  und 
hierauf  etwas  Kochsalz  in  gelSster  odei  fester  Form5)  Weder  das 
Naphtylamm,  noch  das  Kochsalz  vermogen  fUr  sich  allein  mit  Wasser- 
htoffperoxyd  eine  Farbung  zu  geben 

Wurster8)  ist  es  auch  gewesen,  der  bei  der  EiweiBreaktion 
von  Adamkiewicz7)  mit  Eisessig  und  Schwefelsiiure  festgestellt 
hat,  daB  die  Reaktion  durch  Zusatz  einiger  Kocbsalzkristalle  sicherer 
und  schSner  gestaltet  werden  kann 

')  Aliaraet,  Ball.  Soo.  Chhn.  Pans  [Nonv.  Ser.]  47  (1887)  754. 

9)  Nasse,  Ber.  d.  chem   Ges.  17  (1884)  1166 

•)  Wu later,  Ber.  A   chem  Ges.  23  (1889)  1910. 

4)  Sielie  Birckenbaoh,  Die  Untersuchungsmetboden  des  Wassei 
stoffpeioxyds .  Bd.  VII  der  Sauimlung;  „Die  chemische  Analyse",  Stuttgart 
1909,  S.  86. 

")  1st  die  Wasserstoffperoxydlesung  sehr  stark  veidiinut,  ao  mufl  sie  erst 
mit  ein  paai  Tiopfen  Ammoniak  und  ein  wenig  festem  Kochsalz  zur  Trockne 
verdampft  werden.  Der  Riickstand  gibt  dann,  wenn  er  mit  der  Naphtylamm- 
ldsung  versotzt  wird,  die  erwartete  Reaktion. 

8)  Wurster,  Zentralbl.  f.  Physiol.  1  (1887)  193 

')  Adamkiewicz,  Pflugers  Arehiv  9  (1874)  156,  Ber.  d.  chem.  Gea.  8 
(1875)  161;  siehe  das  letete  Kapitel  deB  spez.  Teils. 
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h)  Fallungsreaktioneii 

Wurster1)  war  es  ferner,  tier  cine  Begunsfcigiing  (lurch  Koch- 
salz  auch  bei  der  Reaktion  des  Wasseistoftperoxyds  mifc  EiweiB  ktni- 
statierte.  Er  fand,  daB  EiweiB,  welches  in  noutruler  cider  nlktiliscber 
L6s.ung  durch  Wasserstoffperoxyd  mcht  angpgrillen  wird,  eme  Koagu- 
lafcion  erfahrt,  wenn  Koehsalz  irad  Milchsiiuro  der  mit  cinom  gleichen 
Yolumen  Wasserstoffperoxyd  geschuttelten  Huhnereiweifilosuug  oder 
Blutserum ')  zugesetzt  werden. 

Eiue  Eiweifireaktion  gauz  anderer  Arb  wird  ebenfalls  durcb 
Neutralsalz  beeinfluBt;  denn  es  gelingt  der  Albuminnachweis,  ■')  diucb 
Eiweififallung  in  emer  Flllssigkeit  dadurcb,  daB  man  dieselbe  mit 
Essigsaure  ansiiuert,  konzentnerte  Natriumsulfatlosinig ')  hinzugibb 
und  kocbt'j. 

Ueberbaupt  konmit  dem  EinfluB,  den  Neubralsalze  auf  die  Los- 
lichkeitsverhaltuisse  verscbiedener  Korper  ausuben,  eine  aufleiordent- 
licb  groBe  Veibreitung  zu.  Derselbe  spielt  eine  Rolle  bei  der  von 
Tborpe  und  Holmes'1)  empfoblenen  Method©  zui  Bestmmmng  von 
Alkobol  in  Essenzen  und  medizinischen  Praparaten ,  die  Kampfer, 
Benzaldebyd,  Chloroform,  Aether  oder  atherische  Oele  entbalten1). 


')  Wuister,  Ber  d.  chem.  ties.  20  (1887)  263. 

2)  Welche  Bedeutung  der  KoclistiUgehftlt  dee  Seiums  fur  die  Sfceigerung 
der  normalen  und  pathologischen  fermentatwen  Piowsse,  z.  B  tar  die  Erholmng 
der  Katalasewu-kung  auf  Wasserstoffpeioxyd  besitzt,  wurde  mi  Attg.  Toil,  S.  525, 
besproolien 

*)  Ueber  die  Beeinflusaung  der  Loslichkeit  der  Globuline  duicli  Neutralsalze 
siehe  Sohiyver,  Proc.  Royal  Soc.  London  LB]  S3  (1910)  96,  weleher  die  An- 
sicht  vertritt,  daD  die  Neutralsalze  von  den  einxelnen  Molekitlen  adsorbiert  werden 
Dieselben  warden  hierdurob  sterisch  gehmdert,  sich  zu  Polymolokulen  ku  vei- 
emigen  Zugunsten  dei  Annahme  emer  Desaggregation  f  Bb.it  Schiyver  die  bei 
der  Beeinflussung  der  LSshchkeit  des  Phenols  duroh  '/m-normale  Salzliisungen  be- 
obachtete  Erniedngnng  der  kritischen  Losnngstemperatur  an 

*)  Man  gibt  gleichviel  Natrimnsiilfatlosnng  hinsu,  als  Untersuchungsflussig- 
keit  vorhegt 

5I  Classen,  Handb.  d.  anal.  Chem..  6.  Aufl.,  Stuttgait  1906,  S,  324 
6|  Thorpe  u  Holmes,  Proc.  Soc.  Chem  London  19  (1903)  IS. 
')  Danach  werden  25  com  des  Untersuchungsmaterials  bei  15,5  °  C  abge- 
messen,  in  einem  Scheidetnchter  mit  Wasser  auf  ungefaht  150  eem  veidttnnt,  mit 
Kochsalz  geeattigt  und  5  Mmuten  lang  mit  50—80  ccm  PetroUther  (Sdp.  unter 
60  °)  gesohilfctelt  Nach  V»  Stunde  laflt  man  die  wAMge  Mttssigkeit  ab  und  ex- 
trahiert  nochraals  mit  Petrolather.  Die  Petrolatheiportion  wird  mit  25  ocm  ge- 
sattigter  Kochsalzlbsung  gewaschen,  das  Waschwasser  mit  dei  waflngeii  Ltisung 
in  einen  Deatillationskolben  veibraeht,  neutralisiert,  der  Alkohol  abdestilhert  und 
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Fenier  kann  hieiher  geziihlt  werden  die  zur  Unterscheidung  des 
Fonuablehyds  vom  Azetaldehyd  und  zum  Nackweis  von  Azetaldehyd 
in  Fornmlrtehyd  von  A.  Leys l)  angegebene  Reaktion,  welche  darauf 
bciuht,  dafi  dei  Azetaldehyd  in  Beruhnmg  mil  deiu  Quecksilbeioxyd 
imd  Koebsalz  odor  Nurriunisulfit  enthaltendcn  Reagent3)  eiuen  in 
Washer  und  Alkohol  unloshcben  Nicderschlag  liefert,  wiihiend  Form- 
aldehyd,  Fuii'urol,  Aldosen  und  aromatiscbe  Aldehyde,  deuen  die  wirk- 
•*me'Gruppe  -CH,-CH=0  fehlt,  keine  deiartige  Reaktiou  zeigen. 
Viehuehr  konnen  Falhmgen  des  Fonnaldehyds ,  so  diejenige  rait 
wafirigen  Peptonlosungen ,  durch  Neutralsalze  wie  durch  scbwacb 
basisch  reagierende  Sake  des  Natriums  verkindert  werden3),  und 
zwar  durch  Kochsalz,  duvch  das  Biomid,  Jodid,  Nitrat,  Rbodanat, 
Fonmat  und  Azetat  des  Natiiums,  durch  das  Natnumsalz  dei  Mono-, 
Di-  und  Tuchloiessigsaure,  durch  malonsaures,  bernsteinsaures,  wein- 
saures  und  zitronensames  Natrium,  wie  aucb  durch  das  Natiium- 
henzoat  und  Natriumsabzylai 

Zu  erwuUnen  ist  des  weiteren  die  begilnstigende  Wirkung,  welcbe 
Zuiksake  auf  die  Ausfiillung  des  Chromhydroxyds  duvch  Ammouium- 
azetat  austiben  '). 

Sttfrend  wirkeu  Alkabsalze  bei  der  Phosphorsauiebestimnuuig, 
indem  sie  das  Mitfallen  vom  Magnesmmhydrat  bei  der  Fallung  der 
pbosphorsauren  Ammonmagnesia  begiinstigen. 

VonsonstigenfallungsbegUiistigendenSalzwirkungeuseiengenannt: 

Die  Beschleuniguug ,  welcbe  die  Fallung  des  Ohlorsilbers  bei 
dessen  malianalytiscber  Bestiramung  durcb  einen  Zusatz  von  Aluminium- 
nitrat  erfahrfc5);  die  Verb iifcung  der  Hydrosolbildung  bei  verscbiedenen 
gefallten  Substanzen,  z.  B.  beim  Kaduuumsulfid ,  dessen  Fallung  nur 
in  konzentrierter  SalzlSsung  quanfcitativ  isfc u),  beim  Zinksulfid  und  der 
Wolframs'aure,  wo  statfc  reinem  Wasser  salzbaltiges  Wasser  zum  Aus- 
waschen  verwendet  wird1)  und  die  fallungsbeschleuuigende  Funktion, 

dnvch  Ermitfclung  des  apezifischen  Uewichts  in  clem  auf  100  com  gebraokten  De- 
stillat  bestimmt. 

')  A.  LeyB,  Journ  Phaun.  Chiui.  22  (1005)  108,  Eef  in  Zeitsohi.  f.  anal. 
Chem  -46  (1907)  535 

J)  1  g  HgO  wird  in  100  g  5°/oigei  Na„S08-Losung  aufgelost. 

»)  Scliryver,  Pi-oc  Royal  Soc   London  [B]  83  (1910)  96. 

*)  Nach  de  Komnok,  Lebrb.  d.  qual.  u.  quant.  Analyse,  Bd.  1,  Berlin 
1904,  S  412,  erfolgt  die  Ausfallnng  schon  in  der  Kftlte. 

»)  Fabris,  loc.  cit  Fufinote  9,  S.  801. 

»)  Treadwell,  Qualitative  Analyse,  S.  164. 

')Treadwell,  Quantitative  Analyse,  S.  204 
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welche  den  Salzen  bei  dem  Gruber-Duihaiu-Vidalsclien  Agglu- 
tinationsphanomen  zukommfc 1). 

Sehr  oft  fimgieren  die  Sake  des  Ammoniums  als  loshehkeits- 
verilnderndes  Agens,  wie  audi  m  anderer  Weise  Ammomumsalze  re- 
aktionsbegunstigend  zu  wirken  vermdgon.  indem  sie  z.  B.  die  Wasser- 
zersetzung  durcli  Magnesium  steigern").  Ilier  wie  bei  verscluedenen 
der  sclion  genanuten  Loslichkeitsbeeinflussuugen  handelfc  es  sich  jed<  »ch 
raeisfc  nicht  urn  kafcalyfcische  Evsclieinungen ,  da  das  betreffende  Salz 
hiiufig  seme  Wirkung  daduroh  ausiibt,  dafi  es  mifc  einem  der  lleagen- 
zien  erne  Verbmdung  eingeht,  aus  der  es  mcbt  wieder  regeneriert  wird. 
In  anderen  Fallen  ist  das  Massenwirkungsgesetz  von  Einflufi.  Um  den 
Zusammenbang  der  Neutrahalzbeemflussungen  nicht  zu  losen,  seien  je- 
doch  aucli  diese  fragwtirdigen  Katalyseu  an  dieser  Stelle  kurz  angefulirt. 

Zunackst  sei  erwaknt,  daB  die  Toneide  am  vorteilliaftesten  durcli 
Zusatz  von  loslichkeitsherabsetzenden  Ammoniumsalzen  quantitativ  be- 
stimnvfc  weiden  kann!')  Erwahnt  sei  ferner,  daB  bei  der  von  Moore  ') 
empfoblenen  mafianalytischen  Bestimmung  des  Nickels  groBe  Mengen 
von  Ammoniumsalzen'1)   die  Genauigkeit  der  Resulfcate  beeinflussen b). 

F'allungsbeschleunigend  wirken  Ammoniums alze  ferner  bei  der  F'al- 
lung  des  Bariumsulfats 7),  des  Kalziumkaliumferrozyanids  SJ,  des  Kobalt- 
ferridzyanids,  des  Nickelsulfats  in  ammoniakalischer  Losimg 9)  sowie  bei 

')  Aus  einev  siuh  selbsfc  ubcrliis^enen  Baktenonanfschwcmmung  seduneiitieveii 
die  Baktenen  iiuch  nach  mehreren  Wochen  mclit.  Dies  gesclnelit  jedoch  sofoit, 
•wenn  man  das  Seium  ernes  Tieiea  hmzufugfc,  dem  zuvor  die  lmmhohen  Baktenen 
eingespritzt  worden  siml  In  salzfieier  Lorang  tindet  jedoch  kerne  Baktenen- 
ausflockmig  statt  Ueber  die  prakLische  Nutzanwendung  dieser  ungemew  wicb- 
tigen  Emcheinung,  namenthch  zur  Typbusdiagnose ,  siehe  den  folgendcn  Band- 
„Permente". 

s)  Lemoine,  Couipt  rend.  139  (1809)  291,  Mouuonr,  Ebenda  130 
(1900)  HO;  siehe  audi  den  Ally.  Teil,  S.  281 

*)  Treadwell,  Quantitative  Analyse,  S  07,  aielie  de  Koninek,  loc,  cit. 
Bd.  1,  1904,  S.  431 

*)  Moove,  siehe  Zeitacbr.  f  angew  Chem.  3  (188f))  254. 

B)  Mooie,  Chem.  News  59  (1889)  292. 

°)  In  derselben  Weise  wkt  die  Gegenwait  von  Mangan  storend. 

')  Fabns,  Journ.  Pbarin  Chira   |6l  7  (1898)  846. 

s)  Naoh  de  Komnck,  loo.  cit.  Bd.  1,  1904,  S  869,  bildet  sich  benu  'lu- 
satz  von  Kaliumfeirozyanid  zu  neutialen  KalziumsalzlSsungen  ein  weifiev,  flockiger 
Niederschlag  nur,  wenn  Chlorammoniuni  zugegen  ist. 

*)  Fabns,  loe  cit.  PuBnote  7,  diese  Seite,  siehe  jedoch  PuBnote  1,  S.  804 
lm  AnschluB  daran  Bei  darauf  hingewiesen,  daB  Schwel'elammonium  in  einer  Niekel- 
losung  nur  dann  emen  Niederschlag  hervorzurufen  vermag,  wenn  dieaelbe  Salze, 
msbesondere  Ainmomumohlovid  oder  -kaibonat  entb'alt,  da  diese  Salze  mioli  de  Eo- 
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der  Fallung  des  Aisens  aus  einer  Aisenatlosmig  durcli  das  Molybdan- 
leagens1)  uud  bei  der  Abscheidung a)  des  Ammouiumpfcosphormolyb- 
duts  ») 

c)  Loslichkeitsbegiinstigungen. 

Aueh  an  der  Losungsbegttnstigung  mid  ihreu  Polgeerscbeinungen 
sind  Annnoiiiunisake  in  reichem  MaBe  beteiligt. 

In  Gegemvart  von  Ammonsal'/.en  bleibt  die  Fallung  der  Wein- 
saure  durch.  Cklorkalzium  aus1),  Ammouiumsalze  sind  die  Ursaclie 
dafttr,  da8  Bariurafluoiid  und  Kalzmmfluorid  aus  ammoniakalischer 
Ldsung  mcht  gefiillt  weiden  konnen,  da  diese  beiden  Niedei- 
schlago  in  viel  Ammoniumsalz  lfislich  sind3).  Dasselbe  gilt  fill  die 
Fallung  des  Magnesinnihydroxyds ")  mittels  Aramoniak,  wie  auch  fiir 

ninck,  Joe  cifc.  Bd.  1 ,  1004,  S  541,  den  hydrosolartigen  Zustand  des  Nickel- 
sulfurs  aufheben. 

')  Das  wirksame  Ammonium tu tint  ftguneit  auch  in  der  Reaktionsgleiohung; 
KHgA«04  +  12MoO,  +  8NH,N01+flJ0=(NH<)1ABO„  12MoO„  aHNOa,H20  +  KNO,; 
siehe  ubet  die  Reaktion.  Sonnenschein,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  53  (1851)  843: 
Stiuve,  Ebcnda,  58  (1858)  498 

")  Auch  Sulfate  venn6gen  in  betraohthchen  Quantitaten  die  vollatandige 
Fallung  des  Phosphormolybdates  zu  verhindein  [Hundesbagen,  Zeitaotar.  f. 
anal.  Chem.  28  (1889)  141  J. 

■>)  Richteis.  Dwglers  polyt.  .Touvn  199  (1871)  188;  Stun  kel,  We  take 
u.  Wagnoi,  Zeitschr  f.  anal.  Chem  $21  (1882)  353;  siehe  auoh  Treadwell, 
Qualitative  Analyse,  S.  307;  Quantitative  Analyse,  S.  316  de  Konmck,  loo.  oit 
Bd.  2,  1904,  S  534,  zieht  zur  ErkUrung  dei  Wiiksamkeit  des  Auiinomunuiitiats, 
desscn  Zusatz  bei  dei  quantit.itiven  Phosphorsaurebestimuiung  absolut  notwendig 
iat,  die  Annahwe  in  Bctvaeht,  daB  ca  die  Tendenz  des  Niedeischlages,  sioh  m 
kolloidaler  Form  zu  Ibsen,  aufhebe.  Vielleicht  bietet  aueh  das  Maasenwirkungs- 
gesetz  eine  hini-eichende  Erkliuung,  da  das  Ammoniunuutiat,  w^scoon  gesagt, 
in  die  Reaktionsgleichung  mit  eingeht. 

4)  Classen,   Qualitative   Analyse,   Stuttgart   1906,   S.  286,  fsiehe   auoh 
Beckurts,  Anal.  Chem.  f.  Apotheker,  2  Aufl.,  Stuttgait  1908,  S.  70. 
')  Tieadwell,  Qualitative  Analyse,  S  829. 

«)  Loven,  Zeitsehi  f.  anoig.  Chem  11  (1896)  404,  hat  gezeigt,  dafl  moht 
die  Bildung  von  Komplexen:  MgCClJNH^  oder  MgfClJtNHJs  hierfttr  verantwoit- 
hch  zu  maclien  ist,  sondern  vielmebr  die  Zuriickdrangung  der}  Dissociation  des 
fllllenden  Ammoniuinhydioxyds  durcli  die  Amnionimus&lze.  Auch  Tie|a dwell, 
Zeitschr.  f  anorg.  Chem  37  (1908)  328,  hat  sieh  L  ovens  Ansioht  angeschlosaen 
Isiehe  fexner  Classen,  loc.  cit.  S.  99,  100,  108].  de  Komnek,  Qualitative 
Analyse,  Bd.  1,  1904,  S.  344,  sieht,  wie  auch  die  sooben  erwalmten  Forscher  m 
der  Gleichung: 

MgClj  +  2  NH,  +  H20  =  2NH4C1  +  MgO, 
nach  weleher  das  hemmende  Chlorammonium  entsteht,   die  Uwache  fflr  die  nur 
partielle  Fallung  des  Magnesiumhydroxyds  duich  Animomak. 
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die  Fiillung  des  Magnesiums  duroli  Natnumphosphnfc l) ,  Ammonium- 
karbonat2),  Natriumkarbonata)  und  Aminoniumoxiiliifc l),  welch  lefcz- 
teres  man  zur  Treumuig  von  Kalaium  und  Magnesium  benutzi.,  da  durch 
Ammoniumsalze  die  Fiillung  des  Kalzmmoxaliites  nicht  verliindeit 
wird,  wohl  aber  diejenige  des  Magnesiums ").  Nach  de  Koninck*) 
wird  die  Fiillung  des  Magnesiums  durcli  viel  Ammonoxalat  nicht  voll- 
standig  gehemmt,  sondern  nur  veizOgerfc  und  es  isfc  dnher  doppelte 
Fallung    geboten7).      Des    weiteren   konnen    Nickelohydroxyd  smvie 

*)  Beckuits,  loc.  cit.  TuBnote  2,  S.  lflt 

*)  Buchka,  Lelnb.  d  qual.  chem.  Analy.se,  3.  Autt.  1902,  S.  28. 

«)  Bcckurts,  loc.  cit.,  S.  14 

*)  Siehe  de  Konmek,  Lehrb.  d.  qual.u.  quant.  Analyse ,  M.  1,  'J.  AuB., 
Berlin  1904,  S.  346. 

5)  v.  Buchka,  loc.  cit.  FuBnoto  0,  S.  38,  224. 

°)  de  Koninck,  loc  cit.  Bel.  1,  1904.  H  348. 

')  Der  ftilluiigshommenden  Wiikung  dps  Chloraminoiiiunia  und  anderer 
Ainmonmmsalze  kommt  auch  Bonst  eme  giofie  Bedeutung  bei  Tieimungemethodtm 
zu  So  gelmgt  eme  Scheidung  des  Mangans  von  den  Erdalkahen  dm  oh  Schwefel- 
ammonium  nui  dann,  weiin  die  Fiillung  der  lotzteren  durcli  Uhloramniomum  vor- 
hmdert  wird.  de  Koninck,  loc.  cit  Bd.  1.  1904,  S  594,  und  audi  bei  der  von 
Wo  Iff  vorgeschlagenen  Scheidung  del  naiulichen  Metalle  mit  Hilfe  einea  biomieiten 
Luftstroms  istdie  Gegenwait  von  vud  Chlovammonuim  unentliehrheh  (siehe  de  Ko- 
ninck, loc.  cit.  Bd.  1,  1904,  S  r>9S)  Iu  vollig  .maloger  Woiwi  wird  die  BUUung 
des  Mangans  sowie  des  Zinks  und  Nickels  bei  dor  Tiemiung  dieser  Metalle  vom 
Eisen  roittela  Aminoniak  durch  reichlidhe  Quantitation  Chloriimmoniuni  veilundert 
(de  Koninck,  loc.  cit.  Bd.  1,  1U04,  S.  584,  597,  605);  bei  all  diesen  TienmingMi 
spielfc  jedoeh  die  S.  427,  43(i,  471,  472,  493-495,  514-510,  519,  522,  626-529,  583, 
594,  595  besproohene  MitfMlung  eme  grofie  Itolle,  ,ione  Erschemuiig,  die,  wie  bchon 
mi  AMg.  Teil,  S.  293,  294  erbrtert  wuide,  sehr  oft  auf  Adsorption  herubt.  Nament- 
hch  die  Kolloide  —  und  um  solclie  bandelt  ca  sich  bei  dpn  hiev  in  Betracht  kom- 
menden  Metallveilundungen  —  veimfigen  mit  den  m  der  Lusung  befindhcliBii  Salzen 
in  der  mannigfaltigsten  Weise  in  Beziehung  zu  tieten,  da  sich  die  ira  allgememen 
ungleich  staiken,  einander  entgegengerichtcten  Wirknngen  dei  Salzionen  gegenfibci 
dem  Kolloid  je  nach  der  lonenkombmation  m  dei  verschiedensten  Weise  zu  emem 
ldsenden  oder  fallenden  Gesamtelt'ekt  zu  vereinigeu  veimdgen,  entsprechend  dem 
achon  iin  vongen  eiwahnten  Hauptgesetz  der  Kolloidcheniie  der  HardyscbenRegel 
|siehe  vor  allem  audi  Whetham,  Phil.  Mag.  [51 48  (1899)474,  Theory  of  Solutions, 
Cambridge  1902,  S  396J  in  ihrer  allgemeinBten  Fassung,  nach  welohcr  negative 
Kolloide  durch  u-gendwelche  positiv  geladene  Teilchen  (positive  Kolloide,  Kationen. 
eventuell  Kanalstrahlen,  a-Stvahlen  des  Radiums)  zum  isoelektrischen  Geunnsel  aus- 
gefailt,  durch  negativ  geladene  Teilchen  [negative  Kolloide,  Anionen,  Kathoden- 
strahlen,  p  Strablen  des  Radiums  •  H  a  i  d  y ,  Proo  Cimbr  Phil.  Soc.12  (1903)  201; 
Proc.  Physiol.  Soc.  (1903)  16.  Mai,  Viktor  Henri  u.  A  Mayer,  Compt  lend. 
138  (1904)  521;  Rutherford,  Radio  Activity,  2.  Auil.,  Cambridge  1905,  S  215, 
Rig  hi,  Le  nuove  vedute  aull'  intima  structuia  della  matena,  Bologna  1908, 
Pappada,  Kolloid-Zeitschr.  4  (1909)  214;  Doeltei,  Dasltadium  und  die  Faiben, 
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Zinkhydroxyd 1),  Ferrobydroxyd  uad  Mauganokydroxyd 2)  in  Gegenwart 
von  genUgend  Anunouiumsalzen  durcli  Ammoniak  nicbt  ausgefallt  wer- 
tlen").  Ferner  wirken  Chlorammonhmi  und  Ammoniumnitrat  loslich- 
keitserhbhend  auf  das  Strontmmkarbonat;  Chlorammomum  und  andei-e 
Alkali&alze  vermogen  Lithiumkarbonat  zu  Ibsen v);  im  selben  Sinne 
beeinflussen  ueutiale  AmniouiunisalzUisungen  die  Lbslichkeifc  des  Barium- 
chromats fl)  und  die  Fiillung  des  Kalziunikarbonats  durcb  Zusatz  von 
Ammoniumkarbonat  zu  Kalziunisalzen  ist  in  Gegenwart  von  Salzen 
des  Ammoniums  nur  bei  Anwendung  eines  grofien  TJeberschusses  von 
Ammoniumkarbonat  vollstandig ").  Auch  wird  die  kalte  Fiillung  des  • 
Mangans  als  Sulfur,  -wie  Fiesenius  und  Classen  gezeigt  haben, 
durcb  grofie  Mengen  Ckloranimoniuui  verzSgert  und  bleibt  unvoll- 
st'andig,  wenn  freies  Ammoniak  zugegcn  ist.  Bei  der  heifien  Fallung 
stdren  dagegen  nach  Memeke')  weder  Cblorammonimn ,  nocb  Am- 
moniumazetat,  Ammoniak  oder  Kochsalz.  Ebenfalls  unvollst'andig  ist 
die  Fallung  bei  der  Bestimmung  des  Mangans  nut  Siibemitrat s)  nacb 
RSfiler0)  in  Gegenwart  von  Animoniumsalzen. 

Dock  aucb  andere  Salze  kouunen  ak  lSslicbkeitsbegunstigende 

Dresden  1910,  S.  94  tf  •  Jorissen,  Kolloid-Zeitscbr  8  (1910)  8|  in  Lbsung  gehalten 
■wili'den,  und  zwar  mit  einer  durcb.  die  GrBfie  der  elektrisohen  Ladnng  (Wertigkeit) 
bestimmten  Kiaft.  Doch  mllasen  .lufieidem  noch  audeie  Faktoren  beiuoksiobtigt 
weiden,  ins,besondere  die  elektrolytische  LBsungstension,  Je  gennger  dieselbe  ist, 
dcsto  giiiBei  die  Wirkung,  Analytisch  in  Bctiacht  kommt  die  Fallungsverhinde- 
i  ung  des  Zinks  dutch  Ammoniumsalze,  des  weiteien  bei  der  Trennung  von  Nickel 
und  Zink  nach  dei  zuerst  von  Wdhler,  Ann  Chem.  89  (1854)  876,  siehe  auch 
Klage  u.Deus,  Zeitschr  f.  anal.  Chem  10  (1871)  190;  Gibbs,  Ebenda  3  (1864) 
382,  angegebenen  Methode  nuttels  Schwefelkalium  und  KaliunMyamd,  deren  Prin- 
zip  darin  besteht,  dtifi  das  aich  bildende  Nickelsulfur  m  Zyankaliuni  loslich  ist, 
wiihrend  das  Zinksulfld  ausfiUlt  Diese  Fallung  ist  ea  aber,  die  durcb  Ammomum- 
sake  verhindert  wird  (siehe  de  Koninek,  loc.  cifc.  Bd.  1,  1904,  S.  602). 

')  de  Koninek,  loc  cit.  Bd  1,  1904,  S  518. 

8)  v.  Buehka,  loc.  cit.  S.  54,  6l>.  74,  siehe  aueh  Beckurts,  loc.  cit.  S.  40, 

^  Hier  bilden  sioh  ISsliehe  Nickelamnioniunisake  [siehe  Beckurts,  loc. 
cit.  FuBnote  l,  S  302  (und  2.  Aufl,  Stuttgart  1908,  S.  36)  |. 

')  Classen,  loc.  cit.  FuBnote  1,  voiletrte  Seite,  S  184 

5)  Tread  well,  Quantitative  Analyse  S.  62. 

6)de  Koninek,  loc.  eit.  Bd.  1,  1904,  S  3G7,  868. 

')  Meineke,  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1  (1888)  8. 

8)  Die  von  WBhlei,  Pogg.  Ann.  4.1  (1837)  844,  aufgefundene  Beaktion, 
duf  welohe  sich  diese  Methode  atQtzt,  besteht  darin,  daB  Manganoldsungen  mit 
Siibemitrat,  in  Gegenwart  alkahscher  Substanzen,  einen  sebwarzen  Niederschlag 
geben,  dev  nach  de  Koninek,  loc.  cit.  Bd  1,  1904,  S.  541,  aua  metalhschem 
Silber  und  Brannstein  besteht. 

9)  Rofiler,  Ber.  d.  chem.  Ges  12  (1879)  925. 
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Faktoren  m  Betracht.  So  wird  die  Bildung  des  gelben,  Mislicheu  Kalium- 
platinats  K^PtO,,  bei  der  Einwirkung  schmelzender  Aikahhydrate  auf 
Flatin  durcb  Zusatz  Ton  Nitrat  begtlnstigt1');  so  erbciben  das  Chlor- 
kalzium,  wie  uuch  die  Chloride  des  Magnesiums,  Aluminiums  uiidEisens 
die  Loslichkeit  der  Tifcans&ure  in  Sauren 2),  und  ein  groBer  UeberschuB 
von  Magnesiumsalz  Termag  Kalzmmoxalat  in  Losung  zu  balten3). 

Nach  Clowes  und  Coleman  ')  sollen  ferner  Alkalmi'li ate  in 
grofier  Menge  imstaude  sein,  die  vollstandige  Fiillung  des  Kupnkydi- 
.oxyds  durcb  Alkalien  zu  verhindera,  wasjedoch  de  Koninck'")  durch.- 
aus  nicbt  fur  erwiesen  b'alt.  Eine  fiillungsbenimende  bzw.  Idsnngs- 
begttnstigende  Funkfcion  kommt  ebenfalls  den  Neutral  salzen,  wie  Kocli- 
salz  und  Natriumsulfat,  zu  bei  der  Fiillung  des  Goldes  dureli  Zinnchlorttv 
(ftoldpurpur) 8) ,  und  in  gleieher  Weise  wirken  Alkalichloiide ')  und 
Alkalibrimude s)  Yerzdgernd  auf  die  kalte  Fallung  von  Merkurisalzen 
als  basisebe  Sake  durch  Alkahen  sowie  auf  die  Reduktion  des  Subli- 
mats  zu  Kalomel  in  der  Warme'1). 

Ferner  gebiirt  bierher  die  Ldslicbkeitsbeglinstigung  des  Kalomels 
durcb  Kocbsalz,  welcbe  zui  Folge  bat,  daB  eine  w'aBrige,  reichhch 
kochsalzhaltige 10)  Sublitnatliisung  bei  der  Reduktion  durcb  schwefhge 
Saure  kern  Kalomel  absetzt11). 

Analytisch  bemerkenswert  ist  des  weiteren  die  Beobaclitung  von 
Mertens18),  wonacb  Cblorkalzium  in  einer  scbwacb  niineralsauren  Fltts- 

')  d  e  Koninck,  Lelnb  d  qual.  u.  quant.  Analyse,  Bd.  2,  Berlin 
1904,  S.  lii'i 

*)  Classen,  loo.  cit.  S.  302,  E\iBnote  1,  S.  8'l. 

8)  Scheei-er,  Journ.  f  piakt.  Cheiu.  TO  (18S«)  424. 

')  Clowes  u  Coleman,  ljuantitatn e  uliemiacbe  Analyse,  2,  AuH.,  S  75. 

»)  de  Koninck,  loc.  oit.  Bd  2,  1901,  S  16. 

°)  Tieadwell,  Qualitative  Analyse,  S.  218. 

')  Wahrscheinlich  ist  Doppelsalzbildung  die  Ursaclie  del  VeizBgorung. 
Deb  ray,  Compt   rend.  94  (188-2)  1232. 

')  de  Koninck,  loc  cit   Bd.  2,  1904,  S.  78. 

«)  de  Koninck,  loc.  cit  Hd.  2,  1904,  S.  74. 

1B)  Es  ist  minde&tens  SOuial  bo  viel  Koolisalz  erfoiderlieb,  als  Subhmat  voi- 
handen  ist  Alter  vTahrscueinhclikeit  nach  liandelt  es  sich  bei  dieaer  Eracheinung 
urn  erne  Doppelsalzbildung.  Das  Kochsala  veimag  seme  Wirkung  nur  dadurcb 
auszuuben,  daB  es  nut  dem  Kalomel  eine  Bmdung  emgeht,  durch  die  es  selbst 
bleibend  veiandeit  wad.  In  dieseni  Fall,  wie  auck  bei  verschiedencn  der  vorhm 
genamiten  Saljwirkungen,  liegfc  also  eine  e'clite  Katalyse  nicht  vor,  wegen  der 
bleibentlen  Aendenmg  des  Katalysators. 

")  Debiay,  Reperr  d  Pliiumi.  (2)  10,  247;  Arebiv  d  Pharm.  [P..  R]  20 
(1882)  853 

1S)  Mertens,  Phaim.  Zentialh.  3+  (1893)  273. 
Woker,  Die  Xutalyse    Auoi fpraitdio  KatalysatDiou  20 
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sugkeit  Schwefelblei  jn  LOsung  halten  wtlrde1),  so  dafi  in  Gfegenwart 
eines  geringon  Ueberscliusses  von  Salzstiure  oder  Salpetersaure  in  einer 
chlorkalziumlmltigen  Liisung  kein  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  nach- 
weisbar  wiire  Es  smd  diese  Angtibeu  von  Hager  und  Geifller2) 
emer  NachprUfuug  unterzogen  worden,  die  zn  dem  Ergebnis  gefllhrt 
hat,  dafi  Sehwefelwasserstoft'  in  der  wafirigen  LOsung  ernes  bleihaltigen 
Chlorkalziums  emeu  schwarzen  Niederscklag  hervorruft  Durch  Zu- 
fiigen  eines  betiiichtlichcn  Ueberschusses  von  Salzsame  wird  derselbe 
gelQst,  urn  heim  Verdiinnen  nut  Wasser  wieder  auszufallen.  Durch 
abwechselnden  Zusatz  von  S'aure  und  Wasser  lafit  sich  so  der  Nieder- 
schlag mekrmals  in  LSsung  ttberfuhren  und  -wieder  ausfallen.  Wie 
Hager  und  Crei  filer  betonen,  bleibt  daher  nur  bei  einem  grfifieren 
SalzsaurettberschuBMertens'  Beohachtung  derLGslichkeit  des  Schwefel- 
bleis  in  Cklorkalziumlosung  zu  Recht  bestehen.  Zweifellos  ist  aber 
die  BegUnsfagung  der  Siiureltislichkeit  erwiesen,  die  das  Schwefelblei 
in  Gegenwart  von  Chlorkalziuni  erfahrt. 

d)  Andersartige  Reaktionen. 

In  erster  Lime  sei  hier  erw'ahnt,  daB  Fenton8)  eine  Methode 
zum  Nachweis  von  Bromiden  auf  eine  diesen  allein  zukommende 
reaktionsbeschleunigende  "Wirkung  begrllndet  hat.  Diese  Methode 
basiert  darauf,  dafi  Natriunihypobronut  aus  einer  mit  viel  Natron- 
lange  versetzten  Lfisung  von  karbaminsaurem  Natron  Stickstoff  ent- 
wickelt,  wahrend  dem  Natnumhypochlont  diese  Fahigkeit  mcht 
zukoimnt.  Versetzt  man  nun  eine  Hypochlorit  und  Natronlauge  ent- 
haltende  LQsung  von  karbaminsaurem  Natrium  mit  einem  Bromid,  so 
bildet  sich  Hypobromit  nach  der  Gleichung: 

NaOCl  +  NaBr  =  NaOBr  +  NaCl 

und  die  Stickstoffentwicklung  setzt  em,  indem  sich  das  Hypobromit  mit 

dem  karbanninsauren  Natrium  nach  der  folgenden  Gleichung  umsetzt: 

2CO(NHa)-ONa  +  3  NaOBr  +  2NaOH 

=  2CO(ONa)2  -f  3  NaBr  +  3H20  +  2N 

Da  das  Bromid  im  Verlauf  dieser  Reaktionen  zurilckgebildet  -wird, 
so  liegt  hier  eine  echte  Katalyse  durch  Zwischenreaktionen  vor.    Zu 

»)  Schon  gefalltes  Schwefelblei  wbrde  sich  nach  Me  i  tens  durch  Salzsaure 
wieder  lOsen  lassen,  wenn  Chlorkalzium  zugesetzt  wird. 

")  Hagei  u.  Geifller,  zitiert  nach  Zeitschr  f.  anal.  Chem  ,  Ref  34 
(1895)  453. 

*)  Fenton,  Ueber  eine  neue  Methode  zum  Nachweis  von  Bromiden,  Pioc. 
C&mbr.  Phil,  Soc.  pt.  6,  5  (1886)  374. 
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einer  quantitativen  Erinittlmig  tier  Bromide  (lurch  Messnng  tier  in 
bestimmten  Zeifcen  in  Fieihcit  gesetzteu  Stickstoffraeugun  eignet  5ich 
die  Reakfcion  nickt;  denn  nur  mi  Ani'ang  btoigt  die  Gesolrwindigkeit  der 
Stickstoffentwicklung  mit  cler  Koiizentiation  des  voihaniltmen  Bromids. 
Im  weiterai  Verlauf  scheint  dagegeu  narh  Fen  ton  die  SfciekMtoffoiit- 
■vvicklung  unabkangig  von  der  Menge  des  Bi  omids  voi-  sich  zn  gehou 

Vielleickfc  kana  ferner  zn  den  positiven  Neutralsnlzkatalysen  ge- 
ziihlt  -warden:  Der  EinfluB,  den  die  Chloride  uach  Waring  ton1) 
auszutlben  vermogen  bei  der  Bestinnmmg  der  Salpetersiiure  durch 
ihre  Reduktion  mittels  Quecksilber  in  Gegenwart  von  konzentrierter 
Schwefelsaure  uiul  der  Messung  des  gebildeten  Stickoxyds 9).  Dieser 
EinfluB  besteht  daiin,  dafi  die  Chloride  die  durch  die  Gegenwart  grofier 
Mengen  Rokrzucker  und  anderer  organischer  Substanzen  verursachten 
Veiluste  verringern. 

Eine  andersarfcige  Wirkung  Ton  Ohloriden  haben  ondhch  Ver- 
suche  von  v.  ItallieJ)  dargetan,  nach  welchen  die  Bestimmung  von 
ovganischen  Sfcoffen  in  Wasser  mifc  Kaliumpermanganafc  zu  unrichtigen 
Resultaten  fuhit,  wenn  Ohloude  zugegen  sind 

Im  Anschlufi  an  diese  Wirkung  der  Chloride  sei  auch  des  Ein- 
flusses  der  Chlorate  gedacht,  in  deren  Gegenwart  Grlltzner l)  die  von 
Orchards)  stanmiende  Formaldebydbesfcininurag  durch  Reduktion  einer 
ammoinakalischen  Silberldsung  ausfuhrt "),  und  die  ferner  als  stdrendes 
Moment  bei  der  Nitratreaktion  von  Deniges 7)  von  Bedeutung  sind  s). 

B.  Negative  Katalysen. 

Abgesehen  von  den  vorhin  genannteu  Ldslickkeitsbeeinnussungen, 
welche  man  ebensogut  an  dieser  Stelle  anfUhien  kdnnte,  duFiillungs- 
beschleunigung  und  LdsungsverzSgerang  oder  umgekehrt  gleichbedeu- 
tende  Begnffe  sind,  kommen  fur  die  analytische  Chemie  f'olgende  Ver- 
zSgerungen  in  Betracht: 

'J  Warmgtoii,  Journ.  Ghem  Soc,  Juli  1878 

2)  Siehe  Ubei  dieee  Metliode  Frankland  u.  Armstrong,  Zeitaolir.  f 
anal.  Ghem.  8  (1869)  496 

•)  v.  Italhe,  Archiv  d.  Pharm   237  (1889)  1009 

*)  Gitttanev,  Areliiv  d.  Pharm.  2.14  (1896)  G34. 

»)  Orchard,  Analyst  32,  4;  Zeitsohr.  f  anal.  Uhem.  36  (1897)  719. 

«)  GrtLtzner  ftlhrt  die  Reduktion  in  b&m-er  Loaung  aus. 

')  Deniges,  Bull.  Soc.  Chlm.  de  France  [4]  9/10  (1911)  542. 

8)  Nitrate  farben  das  mit  Zmk  reduzieite  Stiychnin  im  GegensaU  zu  den 
Nitriten  eist,  naohdem  das  lialbe  Volumen  reiner  (nitiitfreici)  H2S04  zugesetit 
■worden  ist. 
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a)  Farbenreaktionen. 

Nach  Unteisuchungen  von  Schonbein1)  und  von  Q-oppels- 
rBder2)  wird  die  Jodst'arkereaktion  durcli  Natnumsulfat,  Ammomum- 
sulfat,  Kalialaun  und  erne  Reihe  anderer  Salze,  sowie  audi  durch 
stickstoffhaltige  orgamsclie  Substanzen3)  verzo'geit  oder  ganz  ver- 
hindert.  Da  Meineke4),  Skrabal5)  und  andere  spatere  Forscher 
jedoch  gerade  umgekehrt  eine  BegOnstigung  dieser  Reaktion  durcli 
Neutralsalze  festgestellt  haben  (loc.  cit.  S.  296) ,  so  lafit  sicb  dieser 
Widerspruch  nur  dadurcb  erkl'aren,  daB  sicb  die  Angaben  der  1110- 
dernen  Forscher  niobt  auf  die  von  Schfinbein  hauptsachlich  m  Be- 
tracbt  gezogenen  Sulfate  bezieben.  Sulfate  verbalten  sicb  aber  h'aufig 
gerade  entgegengesetzt,  wie  die  anderen  Neutralsalze,  vor  allem  die 
Chloride  B),  wie  sie  ja  aucb  nicbt  erh&hend,  sondern  herabsetzend  auf 
die  elektrolytische  Dissoziation  gleicbzeitig  anwesender  Sauren  ein- 
wirken  7),  wiihiend  umgekehrt  aus  ibrer  wiederum  dem  CblorideinfluB 
entgegengesetzten  Bescbleunigung  vieler  von  Basen  bewirkten  TJm- 
setzungen  auf  eine  Vermebrung  der  Basendisaoziation  durcb  Sulfate 
gescblossen  werden  kann,  eine  Vermebmng,  die  gerade  bei  der  Jod- 
staikereaktion  in  einem  aucb  nur  eben  alkaliscben  Medium  hinreicheii 
konnte,  um  die  Blaufarbung  zu  vernicbten. 

Docb  ist  natiirhcb  aucb  ein  anderer  Mecbanismus  denkbar,  wie 
sicb  ja  bei  Rohrzuckerinversion ,  Esterkatalyse  und  durcb  Alkalien 
bescbleunigten  Prozessen  die  begtlnstigende  oder  hemmende  Wirkung 
des  Neutralsalzes  ebenfalls  nicbt  m  der  Beeinflussung  des  Dissoziabions- 
zustandes  des  Katalysators  erschbpffc.  Vielmebr  nimmt  in  jenen  Fallen 
die  Reakfcionsgeschwindigkeit  rascher  zu  oder  ab,  als  der  mittels  der 
Leitfahigkeitsmethode  verfolgbaren  Zu-  oder  Abnabme  des  Disso- 
ziationsgrades  enlspncht. 

Aucb  der  Borsaurenachweis  mittels  der  Kurkumapapierprobe 
wird  durcb  gewisse  Salze  (Jodide,  Cbromate  und  Chlorate)  gebemmt, 

')  Sobonbem,  Zeitschr.  f.  anal   Chem.  2  (1868)  398. 

*)  GoppelsrSder,  Pogg.  Ann   110  (1863)  57. 

s)  Siebe  das  letzte  Kapitel  dieses  Buches,  S.  588,  589. 

<)  Meineke,  Chem.-Ztg.  18  (1804)  157. 

°)  Skrabal,  Chem-Ztg.  29  (1905)  550;  Siteungsbei.  d.  k.  Akad.  d.  Wiss. 
Wien,  math.-nafcurw.  Kl.,  Abt.  2b  116  (1907)  275,  Abt.  2b  120  (1911)  365 

')  Siehe  im  vorigen  dies  Kapitel  sowie  lm  Allg.  Ted,  S.  Ill,  112. 

')  Siebe  die  scbdnen  Untersucbungen  von  Szyazkowski,  Zeitschr.  f.  physik 
Chem.  58  (1907)  420,  63  (1908)  421;  siehe  feinet  iin  vorigen  dies  Kapitel  und 
AUg.  Tell,  S.  110,  111 
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w'ahrend  sicli  durch  gennge  Mengen  Salzsaure  die  Empfindlichkeit 
der  Reaktion  steigern  lafit1). 

Wie  Werner2)  gezeigfc  hat,  wird  des  weiteien  die  Rhodan- 
eisenreaktion  durch  Salze  der  alkaliscken  Eiden  beeintrachtigt  Durch 
das  am  starksten  wirksame  Chloikalzium  ist  es  mdglicb,  die  Reaktion 
praktasch  vollig  zu  bemmen,  wenn  die  Menge  dieses  Salzes  gegeniiber 
der  Menge  des  Rhodankaliums  aehr  grofi  ist.  Auf  das  Chlorkalzium 
folgsn  in  abnekmender  Reihe  die  Chloride  des  Strontiums,  Bariums  und 
Magnesiums3).  Den  Ckloriden  ahnlick,  nur  schwacher,  wirken  die 
Nitrate. 

Ferner  ist  hier  anzufiihren  das  Ausbleiben  der  Rotviolettfarbuug 
des  Alkaptonharns  (Homogentisinsaure)  durch  Ammoniak  (1 — 4°/°) 
und  verschiedene  Salze1),  sowie  die  Hemmungswirkung,  welcke  Am- 
monsalze   auf  gewisse  hierher  gekSrige  Reaktionen    auszuttben  ver- 


')  Die  Salzsauie  bedmgfc  eine  mtensiveie  Faibung  des  mit  Borsa*ivel8sung 
geLiankten,  »ach  dem  Trocknen  ziegelrot  erscheinenden  Kuikuinapapiers,  das 
beim  Befeuchten  mifc  Nafcrmmkaibonat  dunkelblau  bis  blauschwavz  wird  [Ripper, 
Weinbau  und  Wemhandel  C  (1888)  3S1;  Kulisch,  Zeitsohr  f.  angew.  Chem.  7 
(1894)  1871. 

»)  Werner,  Zeitsolu   f.  anal.  Chem.  22  (1883)  44. 

3)  Vou  mcht  analytisch  m  Betracht  kommenden  Hemmungswirkungen  duicli 
MgCl2  kann  die  Beschiankung  des  Auftretens  von  Sclrwefelaisanverbindungen  durch 
dieses  Salz  genannfc  werden ,  welcher  Hemmungswirkung  sich  E  h  1 1 1  c  h  u 
Bertheun,  Ber.  d.  chem.  Ges.  43  (1910)  917,  44  (1911)  1260,  bei  der  Darotel- 
lung  des  Dianudoavsenobenzols  dutch  die  Hydrosulfitreaktion  bedienen,  um  ein 
reineres  Produkt  zu  erhalten,  was  alleidings  bei  der  Hydrosulfitreduktionsmetkode 
sowieso  kaum  gehngt,  da  naoh  den  genannten  Forschern  aus  dem  Hydrosulflt 
staramende  Fremdstoffe  dei  Arsenverbindung  m  Spuren  beigemengt  bleiben  und 
die  leichte  Veranderhchkeit  der  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Substanz  bedingen. 
Audi  nooh  emer  anderen,  von  lhnen  ebenfalls  als  Katalyse  betiacbteten  Dar- 
stellungsmethode  haben  sich  die  genannten  Forscher  bedient.  Sie  benuteten 
die  Wirkung,  welche  der  Jodwasserstoft'  auf  die  Reduktion  der  p-Armnophenyl- 
aisinsame  zu  Diaramoaisenobenzol  im  Qemisoli  mifc  Zinnchlorur ,  Salzsauie  und 
Methylalkohol  ansilbt.  Nach  diesen  Forschern  soil  der  Jodwaaserstoff  amiachst 
die  Arsanilsaure  in  Araenoxyd  R— As=0  bzw.  in  Aisenjodur  R— AsJ„  uberfuhren. 
Es  spricht  jedoch  das  Frerwerden  von  Jod  dafhr,  dafi  wenigstera  zum  Teil  eme 
einfache  Eeduktionswiikung  des  Jodwasserstoffs  vorliegt.  Um  zur  Neutralsalz- 
wirkung  zuruckzukommen,  so  spielt  der  hemmonde  Einftufi  des  Magneswmoblorids 
wie  deijenige  dei  Sauren  auch  eme  grofle  Rolle  im  Brauereibetneb.  Monfang, 
Wochenschr.  f.  Brauerei  26  (1909)  368,  28  (1911)  501,  hat  gezeigt,  daB  die 
Magnesiumsalze  eme  ganz  spezifische  Wirkung  auf  die  Haltbarkeit  des  Biers  aus- 
tiben.  Der  Gehalt  des  Brauwassers  an  anderen  Salzen  koramt  weit  weniger  in 
Betracht. 

•«)  Mbrner,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  697(1910)  829. 
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mogen,  so  auf  die  Entfarbung  des  Metbylenblaus  durcb  Invertzucker J) 
und  auf  die  Rotfarbung,  welche  Milcbzucker  mit  Ammomak  zu  geben 
vermag 2). 

b)  Andersartige  Reaktionen. 
Zunachst  sei  auob  an  dieser  Stelle  auf  die  eigenartige  Neutralsalz- 
wirkung  bingewiesen,  welcbe  Br e dig  und  seine  Schttler3)  bei  der  Zer- 
setzung  des  Diazoessigesters  unter  dem  EinfluB  von  Wasserstoffionen 
beobacbtet  haben  Das  Sistieren  der  Stickstoffentwicklung,  nacbdera 
sich  erst  ein  geringer  Bruckteil  des  Diazoessigesters  nach  der  Gleichung: 

Nv 

||  >CH-COOC2H5  -f-  H,0  =  HO-CH -COOC2H5  +  N, 

NX 
umgesetzt  bat,  findet  seine  Erklarung  durch  die  Beeinflussung  der 
Reaktionsbabn  des  Diazoessigesterzerfalls  in  Gegenwart  von  Neutral- 
salzen,  mdem  diese  die  katalysierende  Saure  zwingen,  in  das  Diazo- 
essigesbermolektll  einzutreten.  Das  wirksame  Wasserstoffion  wird 
daber,  je  nacbdem  Salzsauie,  Salpeters'aure  oder  Scbwefelsaure  in 
Gegenwart  der  betreffenden  Neutralsalze  auf  den  Diazoessigester  ein- 
wirkt,  durcb  eine  der  folgenden  Reaktionen  verbraucht: 

||  ^>UH-CO0C2H-,  -f-  H"  +  CI'  =  CH.Cl-COOC.H,  +  N2 

||  j>CB~COOC2HB  +  H"  +  NO/  =  CH2(0-N02)-COOC2H,  +  N2 

||  ^CH-COOC2H,  +  H--|-S(V'  =  C2H3-0-CO-CH2~0~S08'+N2. 

Wie  Bredig  und  Ripley  fiir  die  Umsetzung  in  Gegenwart 
von  Kochsalz  bewiesen  baben,  ist  ndie  Halogetiesterbildung  %m  Ver- 
fatltnis  sur  totalen  DiaisoessigesterfiersetMng  um  so  grower,  je  grbfier 
du  Koneentration  des  Anions  ist,  dber  undbh&ngig  von  der  wrspniny- 
lichen  Konzentration  des  Biaeoessigesters  tmel  des  Wasserstoffions11,  % 

')  Siehe  im  vorigen  S.  71 

a)  Siehe  im  vorigen  S.  69 

»)  Bredig  u.  Fiaiikel,  Zeitschi.  f  Elektrochem.  11  (1905)  525;  Frank  el, 
Zeitschr.  f  pbywk.  Chem.  60  (1907)  202;  Disseit.,  Heidelberg  1906;  Bredig  u 
Ripley,  Verhandl.  d.  naturhist.  u.  med.  Vereins  Heidelberg  [N.  F]  9  (1907)  1 
(CurtiiiB-FeBtschrift)-,  Ber.  d.  chem.  Ges.  40  (1907)  4015;  Holmberg,  Ebenda41 
(1908)  1841. 

*)  Zitieifc  nach  Holmberg,  loc   cit  vorige  Fufinote. 
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Auch  ohne  Gegenwart  von  Neutralsalz  wirkt  das  Anion  der  Saure 
selbst  mi  gleichen  Sinn;  in  diesem  Tall  ist  jedoch  die  Anionenkon- 
zentration  zu  genng,  als  dafi  die  Nebenreakfcion  einen  merklichen  Be- 
trag  erreichen  konnte. 

Eine  Verminderung  dei  Reaktionsgesckwindigkeit  durch  Neutral- 
salze  beobachteten  weiter  Goldschmidt  und  Sunde1)  bei  Esterifika- 
tionen  durcb  Einwirkung  emer  starken,  als  Katalysatoi  wirkenden 
Saure  auf  die  alkoholische  Ldsung  einer  zu  veresfcernden  Saure. 

Auch  die  Verhinderung  der  Zersetzung  des  Sn2Clj,  nach  der 
Gleichung : 

SngCl4  +  HaO  =  Sn3(OH)aCl2  -f  2HC1 
durch  Cblorammonium  m8ge  hier  genannt  seina). 

Auf  eme  H&mmungswiikung  durcb.  Salze  mufi  ferner  Ruoksicht 
genommen  werden  bei  dem  Nachweis  des  Trypsins  im  Ham,  da  eine 
Anzahl  Harnsalze,  wie  die  Sulfate  und  Pbosphate  des  Natriums  und 
Kaliums  die  Trypsinverdauung  bemmen. 

Eine  Hemmungswirkung  mebr  spezifiscber  Art  iiben  die  Fluo- 
ride auf  die  ZerstBrung  des  Milcbzuckers  durch  Vergaren  aus,  und 
Bigelow  und  Elroy3)  haben  diesen  Umstand  benutzt  fur  die  Be- 
stimmung  des  Milchzuckers  neben  Rohrzucker,  mdem  sie  das  Ge- 
misch  der  beiden  Zucker  in  Gegenwart  von  Fluoriden  der  Garung 
unterwerfen.  Nach  diesen  Forschern  empfiehlt  es  sich,  zu  100  ccm 
dei  Garflttssigkeit  20  g  Fluorkalium  hinzuzufugen.  Wahrend  der 
Rohrzucker  vergart,  bleibt  der  Milchzucker  unangegriffen  und  kann 
hierauf  durch  Reduktion  oder  polarimetrisch  bestimmt  werden.  Leider 
versagt  die  Methode  gerade  dort,  wo  sie  in  praxi  am  h'aufigsten  zur 
Anwendung  kommen  dtlrfte,  namlich  bei  der  Bestimmung  des  Milch- 
zuckers in  der  Milch ;  denn  die  vorhandenen  EiweiBstoffe  hindern  die 
Fluoride  mehr  oder  wemger  daran,  lhre  hemmende  Wirkung  auszu- 
uben,  so  dafi  eme  langsame  Vergarung  des  Milchzuckers  stattfindet. 
Da  nur  den  Fluoriden  ein  solcher  Eintufl  zukommt,  so  ist  die 
Wirkung  offenbar  dem  Fluorion  eigentumlich,  das  sich  auch  in  anderen 
Fallen  als  Katalysator  bewahrt  hat.  Unter  anderem  bilden  sich,  wie 
F.  Muller4)  feststellte,  in  Gegenwart  einer  relativ  geringen  Menge 


2)  Goldschmidt  u.  Sunde,  Bei.  d.  ohem    Ges.  39  (1906)  711. 

')  Wie  Cblorammomum  wirkfc  auch  Weiwsaure  (de  Komnck,  loo.  oit 
L  2,  1904,  S  143). 

")  Bigelow  u  Elroy,  Joum.  Amer.  Ohem.  Soo.  15  (1895)  668. 

*)  F.  Mallei,  Zeitschr.  f.  Elektroohem.  10  (1904)  776;  siehe  eme  Theone 
eser  Oxydation  bei  Skirrow,  Chem.-Ztg.,  Eef.  26  (1902)  351;  vgl  bier™  die 
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Fluorion  bei  der  Elektrolyse x)  von  neutralen  Jodaten  Perjodate  und 
bei  der  Elektrolyse  von  Sulfaten  Persulfate. 

Die  Chloride  schemen  spezifische  Cl'-Ionwirkungen  auch  gegen- 
iiber  nichtbiologischen  Objekten  ausllben  zu  kBnnen,  da  Moore3) 
festgesfcellt  hat,  daB  Chloride  als  negative  Katalysatoren  bei  der  Oxy- 
dation  der  Ferrosalze  tatig  sind8). 

Auch  bei  anderen  Salzen  sind  spezifische  lonenwirkungen  fur 
den  Einflufi  entscheidend.  Dies  scheint  der  Fall  zu  sem  bei  der  "Ver- 
hinderung  des  mikrochemischen  Natnumnachweisea  durch  die  Bildung 
der  Tetraeder  des  Doppelsalzes :  NaC3Ha02U09(C3H302) ,  bei  Zusatz 
von  Ammoniumuranylazetat  in  Gegenwart  von  Kalmmsalzen4).  Auch 
kann  man  die  mehr  oder  weniger  weitgehende  Hmderung,  welche 
Oxalate,  Zitrate,  Tartrate  usw.  auf  Fallungsreaktionen  ausiiben,  als 
eine  diesen  Anionen  eigentuinliche  Wirkung 5)  auffassen b)  und  etwas 
Aehnliches  mag  far  die  Verhindeiung  der  Fallung  des  Strontiums 
durch  Kaliumazetat  und  Dichromat  gelten,  die  das  G-egensttlck  zu  der 
Begiinstigung  der  Banumfallung  durch  Kaliumchromat  bildet'). 

Zu  den  spezifischen  lonenwirkungen 8)  kann  man  endhch.  die  grofie 
Zahl  von  Hemoiungseischeinungen  rechnen,  welche  ihre  Erklarung 
durch  das  Massenwirkungsgesetz  gefunden  haben,  so  die  Tatsache, 
dafi   schwache   Sauren   durch   die   Gegenwart   lhrer    eigenen   Salze9) 

Annohme  von  Skrabal  (loc.  cit.  vongas  Kapitel),  dafi  bier  Fluorkationen  im 
Spiele  sind. 

')  Die  Platinanoden  mttesen  glatt  sein 

*)  Moore,  Journ   Amer.  Chem.  Soe.  33  (1911)  1091. 

')  Auch  iui  iibrigen  vermag  der  Gehalt  an  Ohloiiden  die  oxydierende  Wii- 
kung  von  Salpefceraaure  bzw.  H--,  Nitrat-,  Chloridgemischen  (Komgawaaaer)  gegen- 
tlber  einer  Anzahl  Subatanzen  zu  verandem 

4)  Lenz  u.  Sohoorl,  Zeifschr  f.  anal  Chem   50  (1911)  263. 

6)  Pauh,  Hofmeisters  Beitr.  0  (1905)  233. 

■)  Fresemua,  Ann.  100  (1858)  220;  nach  de  Konmck,  loc.  cit.  Bd.  1, 
1904,  S  884,  liegt  die  Ursaebe  bierfur  vielleicht  in  der  Bildung  eines  Doppol- 
sulfatea.  Siebe  iibev  die  in  der  Eegel  nut  Koroplexbildung  zusaimnenhangenden 
Verzdgei-ungen  nicht  katalytjaehei  Art  das  letete  Kapitel  dea  Spez.  Teils 

')  Clasaen,  Handb.  d   anal.  Chem.,  6.  Anil.,  Stufctgait  1906,  S.  97. 

s)  Aufier  auf  die  iui  Allg  Teil,  S  855  erwtthnten,  auf  del  Beeinflusaung 
dev  Kolloide  beruhenden  phyaiologischen  lonenwirkungen  aei  auf  die  einsohlagigen 
Angaben  in  dieaem  Kapitel  (S.  295,  PuBnote  1)  verwieaen 

9)  Von  den  fremden  Salzen,  die  also  mit  der  Saure  kem  Anion  gemeiu 
haben,  wurde  dagegen  eine  ventarkende  Wirkung  angenommen;  dooh  dttifte  die 
Annahme  eines  allgemem  besohleunigenden  Einflusses  reaktionafiemder  Salze 
den  Tatsacben  nicht  enfcsprechen  Wenigstens  i'and  Verfassenn  (nooli  nicbt  publi- 
zierte  Yerauche)  eine  mehr  oder  wenigev  erhebhche  Verlangerung  der  Inveraions- 


VI  Katalyse  durch  Schwerinetalle,  Oxyde  und  Sake  313 

enorm  geschwiicht  werden,  die  Verminderung  der  L6slichkeit  des 
Strontiumkarbonats  in  ammoniumkarbonathaltigem  Wasser  und  des 
Banumchroniats  in  ammoniumchromathaltigem  Wasser1)  sovrie  der 
Einflufi,  welchen  Salzsaure  auf  die  Ldslichkeit  der  Chloride  und 
Schwefelsaure  auf  die  Lfishchkeit  der  Sulfate  ausftbt2).  Auch  die 
schon  vorhin  erwalinte  Nicktfallbarkeit  des  Magnesiumhydroxyds  aus 
ammoniakalischer  Losung  m  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen  bat 
ibre  TJrsache  in  der  Zuriickdrangung  der  Dissoziahon  des  Ammonium- 
bydroxyds  durcb  das  Ammoniumion. 


VI.  Katalyse  durch  Schwermetalle,  Oxyde  und  Salze3). 

A.  Positive  Katalyson. 

Die  analytische  Anwendung  der  Platirikatalyse  und  der 
Katalyse  der  anderen  Metalle  der  Platingruppe. 

Anwendungen  in  der  Gasanalyse. 

1.  Jhc  EntwicMung  tier  katalytischen  Methoclen  der  Gasanalyse. 

Scbon  in  der  bistonschen  Einleitung  des  cdlf/emeinen  Teils  smd 
die  Verdienste  Doberemers  urn.  die  analytiscbe  Ausnutzung  seiner 
Beobacbtung  iiber  den  Einflufi  des  Platins  auf  ein  Sauerstoff-Wasser- 
stofifgemisch  besprochen  worden,  und  es  wurde  gezeigt,  welcbe  Beack- 
tung  gerade  diese  Seite  der  neuen  Erscbeinung  bei  den  Cbemikern  der 
damaligen  Zeit4)  gefunden  hat.    Am  grtindlicbsten  ist  die  analytiscbe 

zeit,  wenn  die  mvertierende  Salzsauie  Salze  mit  raelirwertigem  Anion  (auBer  dem 
in  seiner  Wirkung  bekannten  Sulfatanion,  Citrafc-  und  Phosphatanion,  m  der  Form 
der  Natriumsalze)  enthielt.  NaH„POl  bildet  rnifc  dem  Robrzucker  einen  starker 
vechtsdvehenden,  saurefesten  Komplex  (siehe  im  Allg.  Ted,  S.  109,  110,  377). 

»)  Tread  well,  Quantitative  Analyse,  5.  Aufi   1911,  S  65,  66. 

!)  Engel,  Compt.  lend  104  (1887)  433,  Ber  d  eheui  Ges. ,  Eef.  19 
(1886)  229;  Jeannel,  Ebenda,  Ref.  19  (1886)  740;  Compt.  rend.  104  (1887)  506. 

8)  Bemerkt  sei,  daB  eine  dei  schdnsten  analytiachen  Anwendungen  dei 
Metall ,  Metalloxyd-  bzw  Metallsalzkatalyse,  namlich  die  Methode  zur  Bestimuiung 
des  Stiokstoffes  naoh  Kjeldahl  und  lhre  vielen  Modifikationen ,  um  Wiedei- 
holungen  zu  vermeiden,  in  diesem  Absohnitte  bzw.  diesetn  Buehe  nioht  mit  ein- 
bezogen  wurde,  da  em  demnaohst  ersebeinendei  Band  dieser  Sammlung,  aus  dei 
Feder  des  Herausgebers,  dem  jEjeldahlverfahren'1  gewidmet  wild.  Hier  sei 
nur  nooh  auf  die  die  Kjeldahlsche  Stiekstoffbestiuimungsmethode  betreffenden 
Angaben  im  „Allg.  Telle",  S.  43,  250,  341,  351,  538  u.  581  hingewieaen. 

4)  Vgl   die  sehr  gunstigen  Aeuflerungen  von  Garden,  Ann.  of  philos.  22 
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Braucbbarkeit  der  DSbereinerscben  Entdeckung  durcb  den  Scbotten 
Turner1)  geprftft  worden,  und  diesevon  analytischen  Q-esicbtspunkten8) 
aus  unternommene  Untersucbung  ftihrte  m  ihreni  Verlauf  nicht  nur  zu 
der  Auffindung  von  neuen  Verbmdungswirkungen  des  Platins,  so  der 
Bildung  von  Cblorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  aus  den  betreffenden 
Elementen s),  sondern  aucb  zu  der  Auffindung  und  ervraterten  Kenntnis 
von  wicbtigen  Platingiften,  wie  deni  Quecksilber  *)  und  den  ira 
Kapitel:  „Die  negative  Katalyse"  genannten  bemmenden  Gasen  der 
Plalinwirkung  (S.  335).  Diese  bemmenden  Gase  smd  die  Ursacbe  dafttr, 
dafi  nacb  Turner  die  Platinpillen  in  der  Gasanalyse  sicb  nur  dann  be- 
wahren,  wenn  das  zu  untersucbende  Wasserstoff-Sauerstoffgemiscb  frei 
von  Verunreinigungen  ist,  und  zwar  lieflen  sich  in  diesern  Pall  ge- 
lingere  Wasserstoff-  und  Sauerstoffmengen  bestimmen,  als  dies  mit 
Hilfe  des  elektriscben  Punkens  moglicb  ist.  Miscbungen,  in  denen 
sicb  der  Wasserstoff  zum  Sauerstoff  wie  1 :  100  oder  wie  100 :  1  ver- 
bielten,  und  welcbe  Turner  durcb  eine  starke  Entladung  der  Leydner 
Plascbe  nicbt  zur  Explosion  bvingen  konnte,  lieflen  sicb  durcb  Platin- 
pillen glatt  zu  Wasser  vereimgen  und  die  beobacbtete  Volumverminde- 
rung  bildete  einen  genauen  Indikator  fur  die  Zusammensetzung  des 
Gasgemisches.  Die  durcb  die  Hemmung  der  Platinwirkung  bedingte, 
beschriinkte  Anwendbarkeit  der  Platinpillen  stand  natttrlicb  einer  Ein- 
bttrgerung  derselben  zu  dem  von  DSbereiner  ins  Auge  gefaBten 
Zweck  im  Wege.  Immerbin  haben  spatere  Autoren  in  etwas  modifi- 
zierter  Form  die  verbindende  Wirkung  von  Metallen  der  Platingruppe 
auf  Gasgemiscbe  in  Konkurrenz  zu  der  Wirkung  des  elektriscben 
Funkens  mit  Vorfceil  zur  Anwendung  gebracht 

(1823)  464;  Daniel!  u.  Ohildien,  Ebenda  23  (1824)  816  (ref.  naeh  Institution 
Journ.  10,  874). 

])  Turner,  voigetragen  voi  der  Boyal  Society  of  Edinburgh  am  S.April 
und  3.  Mai  1824;  ersohienen  in  The  Edinburgh  philosophical  Journ.  11  (1824) 
99,  311 

s)  Wie  sehr  Turner  den  analytischen  Zweclc  in  den  Vordergiund  riickt, 
zeigt  gleich  der  eiste  Sate  aemer  ausgesieichneten  Abhandlung.  .Having  observed 
with  equal  pleasuie  and  surprise  the  singular  property  of  spongy  platinum, 
recently  discovered  by  Professor  DBbereiner,  it  occurred  to  me  to  investigate 
whether  this  discovery  was  to  afford  simply  an  amusing  experiment,  oi  to  confer 
a  benefit  on  science  by  the  addition  „of  a  new  agent  in  analytical  chemistry". 

')  Die  Verbmdung  von  Wasserstoff  und  Chlor  stellte  ein  Bohuler  Turners, 
der  Student  Blundell,  fest. 

*)  Sohon  Dulong  u.  Tbenard,  Historische  Einleitung,  S.  28,  hatten 
gefunden,  dafi  das  Platm  durch  Eintauchen  in  Quecksilber  unwirksam  ge- 
raaoht  wivd 
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Coquillon1)  hat  besonders  fiir  den  Nacliweis  und  die  Bestimmung 
von  Kolilenwasserstoff  in  der  Grubenluft  voigeschlagen  (siehe  auch 
S.  318  u.  319),  die  Entztindung  von  brennbaren  Grasgemischen  nicht 
durcb  den  zwischen  zwei  Platindrahten  tlbersprmgenden  Funken,  sondern 
durch  eine  in  das  Eudiometer  eingescbmolzene  Palladium-  oder  Platiu- 
drabtspirale  zu  bewerkstelligen,  welch  letztere  durch  einen  elektrischen 
Strom  zur  Rotglut  erhitzt  wird.  C o quill ons  Apparat  hat  Reichen- 
berg8)  in  etwas  veranderter  Form  zur  Untersuchung  der  Luffc  auf 
entztlndhche  Dampfe  in  Anwendung  gebracht.  In  derselben  Weise  voll- 
zieht  Qrsat3)  die  Verbrennung  der  Grase  vermittels  ernes  lm  Eudio- 
meter angebrachten  Platmrohres.  Ein  solches  verwendet  auch  Dreh- 
schroidt4)  und  zwar  in  Form  emer  200  mm5)  langen,  2  mm  dicken 
und  0,7  mm  weiten  Platinrfihre ,  in  -welche  ein  Palladiumdraht  oder 
mehreie  sehr  dtlnne  Platindrahte  gesteckt  werden.  Wahrend  beim. 
Erhitzen  auf  dunkle  Rotglut  das  Methan  fast  unverandert  bleibt,  ver- 
brennt  es  beim  2 — 3maligen  Duichleiten  durch  die  auf  helle  Rot- 
glut  eihitzte  Platmrohre  vollstandig.  Hemp  el")  betont,  daB  die  Er- 
hitzung  nicht  mit  einem  gewohnhchen  Bunsenbrenner  erfolgen  darf, 
sondern  daB  die  Temperafcur  eines  kleinen  Geblases  zurEizielung  dei 
fiir  die  vollst&ndige  Methanverbrennung  notwendigen  Temperatur  er- 
forderlich  ist.  Bei  der  Gasanalyse  verfakrt  man  nach  Drehschmidt 
in  der  Weise,  daB  man  vorerst  die  Kohlensaure  und  die  schweren 
Kohlenwasserstoffe  absorbievfc  und  hieiauf  einen  Teil  des  nichtabsor- 


')  Coquillon,  Compt.  rend  83  (1876)  894,  84  (18771  458,  121  (1895) 
894;  Jonni.  f  Gasbel.  21  (1878)  40;  Jouro.  des  names  a  gaz.  12,  19. 

2)Reichenberg,  Cheni.  News  73  (1896)  158. 

")  Orsat,  Notesur  l'analyse  mdustrielle  des  gaz,  Pans  (Dunos)  1876,  siehe 
tlber  neue  Orsalapparate  ffli  die  teobnische  Gasanalyse  auch  C  Hahn,  Zeitsobr. 
d.  Verems  deutscher  Ingemeure  (1911)  472;  Joum.  f.  Gasbel.  54  (1911)  870. 

4)  Drehschmidt,  Joum.  f  Gasbel.  32  (1889),  zitiert  naoh  Zeitschi.  f 
anal.  Chem.  35  (1896)  188. 

5)  He  nip  el,  Gasanalytische  Methodeti,  4.  Aufl,  Braunschweig  1913,  S.  114, 
verwendefc  eine  Platinkapillare  von  nur  100  mm  Lange,  die  an  beiden  Enden  die 
von  Winkler,  Lehrb.  d.  techn  Gasanalyse,  8.  Aufl  ,  Leipzig  1903,  S.  186,  zu 
diesein  Zweck  einpfohlenen,  unten  geschlossenen ,  oben  offenen,  mit  Wasserge- 
fiillten,  80  mm  langen  und  15  mm  weiten  messingenen  Kuhlrohren  tragi,  welch 
letztere  durch  die  hiermit  durchgefllhrte  Vermeidung  der  starken  Erhitzung  der 
Rohrenden  erst  die  Verkurzung  der  Rohriange  moghch  gemacht  haben.  An  den 
Rohrenden  smd  kupferne  Kmerohre  (siehe  Abbildung  auch  bei  Winkle i,  loc. 
oit  S.  186)  von  5  mm  aufierem  Durchmesser  angelStet,  deien  Plahndrahtfifflung 
das  Uebergreifen  einer  Explosion  auf  die  anderen  Teile  des  Appaiates  verhindert 

"JHempel,  Gasanalytische  Methoden,  4.  Aufl ,  Braunschweig  1913,  S  116 
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bierten  Restes 1),  welcher  Amnioniak,  Metkan  und  Koklenoxyd  enthd.lt, 
mit  iiberschiissigem,  roinem  Sauerstoff  miscbt.  Dann  l'afit  man  die  Ver- 
brennung ,  wie  angegeben  vor  sich  gehen  und  ftthrt  mittels  dei  ge- 
fundenen  Kontraktion,  der  erhaltenen  Koklensaure  und  der  Quantit'at 
unverbrauchten  Sauerstoffs  die  Berechnung  aus  Zu  anderen  Zwecken 
ist  eine  kapillare  Drebschmidtsche  Platmrohre  von  v.  Knone  und 
Arndt2)  und  eine  ahnlicke  "Vomcktung  von  Sarnstrom3)  anga- 
wandt  worden 

Hankus4)  bewerkstelligfc  dagegen  die  Verbvennung  bei  Scklag- 
wetteranalysen  mittels  Palladiumsohwarz,  das  Earnshaw6)  auch  bei 
der  Analyse  von  Wasseigas  verwendet. 

Das  von  Orsat  und  Coquillon  angewandfce  Prinzip  bat  fernei 
Bunte6)  in  Verbmdung  mit  seiner  &asbiirette7)  fui  die  gasanalytische 
BestimmuDg  des  Wasserstoffs  benutzt  Zu  dem  niimlichen  Zweck  hat 
Lunge8)  den  Orsatschen  Apparat  so  umgeandert,  dafi  er  auch  die 
Bestimmung  des  Wasserstoffs  ermfighcht  Ah  Kontaktsubstanz  be- 
nutzt Lunge  den  schon  von  Winkler9)  zum  gleichen  Zwecke  emp- 
fohlenen  Palladiumasbest,  welcher  durch  ein  Sphitusflammcken  schwach 
erhitzt  wird.  Nachdem  alles  Gas  iiber  die  Palladiumschicht  gestncken 
ist,  wird  zurtickgesaugt  und  die  Volumabnahme  gemessen,  aus  der 
sich  die  Wasserstoffmenge  ergibt.  Zur  Wasserstoffverbrennung  bedient 
sich  feiner  Th&rner 10)   in  semem   gasanalytischen  Universalappai at 

*)  Hempel,  loc.  cit.  Fufinote  6,  vonge  Seite,  S.  249  Uebev  die  Vevbien- 
nung  des  Gasrestes  1m  Leuchtgas. 

a)  v.  Knorre  u  Arndt,  Bar.  d.  chem.  Ges.  32  (1899)  2186.  Diese  Aufcoien 
zeisetzen  bei  dei  Reaktion  zwisohen  Stickoxyd  und  Wasseistoff  (welche  Reaktion 
sie  bei  der  Behandlung  mit  Platnwchwauim  und  PaUadiumsohwamin  naoh  Wink- 
ler, Zeitsehr  f.  anal.  Chem.  43  (1904)  705,  nicht  so  teiten  komiten,  dafi  nur  Am- 
moniak entsteht)  das  gebildete  Ammoniak  gleich  weiter,  mdem  sie  das  Gasgeniisch 
in  langsamem  Strom  duroh  eme  auf  helle  Rotglut  erhitzte  Drebschmidtsche 
Platinkapillare  leiten  und  aus  der  Kontraktion  die  Zusamniensetznng  des  Gaa- 
gemisches  berechnen  (siehe  im  folgenden). 

•)  Siehe  unter  Quecksilberkatalysen  (S  422,  Fuflnote  5). 

*)  Hankus,  Oesteu.  Zeitsehr.  f  Beig-  u.  Huttenw.  47  (1899)  81. 

")  Eamshaw,  Jouvn.  of  the  Franklin  Inst  146,  161. 

°)  Bunte,  Bar  d.  chem.  Ges.  11  (1878)  1123,  siehe  daselbst  die  Beschrei- 
bung  und  Abbildung  des  von  Bunte  benutzten  Apparates. 

')  Buate,  Joura.  f.  Gasbel.  20  (1877)  447;  Dmglers  polyt.  Journ.  227 
(1878)  167. 

8)  Lunge,  Chem.-Ztg.  6  (1882)  262. 

")  Winkler,  siehe  He  in  pel,  Gasanalytisehe  Methoden,  S.  Aufl.  1900, 
S.  162. 

I0)  Thorn  er,  Ohem.-Ztg  15  (1891)  768 
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ernes  Palladiumdralit  enthaltenden  Rohrchens,  das  mit  einer  kleinen 
Lampe  erhitzt  wird.  Jttptner1),  dei  eine  Modification  der  Bunte- 
schen  Gasbtirette  benutzt,  verwendet  ebenfalls  Palladiumdraht,  welcher 
alien  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  vollstandig  zu  verbrennen 
vermag,  wenn  das  Gasgemisch  zuvor  mit  einer  hinreichenden  Quantit'at 
Sanerstoff  oder  Luft  versetzt  worden  ist  Nach  der  Veibrennung 
saugt  man  das  Gas  in  die  Burette  zuriick,  miBt  es,  absorbiert  die 
Kohlensaure  und  unfit  von  neuem.  Ist  nock  unverbrauchter  Sauer- 
stoff  vorhanden,  so  ist  die  Verbrennung  vollstandig;  wurde  dagegen 
ttller  Sauerstoff  aufgezehrt,  so  mufi  der  Voi  gang,  nach  der  Beimischung 
von  fnsckem  Sauerstoff,  wiederholt  werden. 

Die  katalytische  Wirkung  des  Palladiums  hat  sick  auch  Camp- 
bell2) zunutze  gemacht,  welcher  zur  Veibrennung  von  Gasen  palla- 
diniertes  Kupferoxyd  empfiehlt.  Die  Verbrennungstemperatur  der  ver- 
schiedenen  Gase  wird,  ausgenommen  bei  dem  fur  Palladium  giftigeri 
Kohlenoxyd,  mehr  odei  wemger  durch  den  Palladiumzusatz  erniedrigt. 

Fur  Wasserstoff  betiagt  die  Herabsetzung ,  gegenuber  der  Ver- 
brennungstemperatur mit  Kupferoxyd  allem  75°,  fur  Azetylen  75°,  fur 
Propylen  50°  und  fttr  Isobutylen  40° 

2.  Die  Sauerstoffilbertrufjunyeu  durch  din  Metalle  der  Platmgruppe. 

Die  Bestimmmuj  ties  Kohlenoryds.  Das  zu  analysierende  Gas 
wild  gemessen,  wenn  notig  mit  Luft  gennscht  und  wiederum  ge- 
messen.  Dann  leitet  man  es  durch  em  erhitztes  Kapillarrohr  von 
1  mm  Weite,  das  mit  Palladiumasbest  gefullt  ist.  Die  Umwandlung 
des  Kohlenoxyds  m  Kphlensauie  eifolgt  gemafi  der  Gleichung: 
2CO  +  0,  =  2COa 
(2  Vol )  (1  Vol )   (2  Vol.) 

Das  Volumen  des  Kohlenoxyds  betragt  doppelt  so  viel  als  die 
beobachtete  Kontraktion.  Wenn  die  ursprungliche  Mischung  kohlen- 
saurefrei  war,  oder  wenn  die  Kohlensaure  zuvor  eliminiert  worden 
ist,  so  laBt  sich  auch  das  Volumen  der  bei  der  Verbrennung  gebil- 
deten  Kohlensaure  als  Kontrolle  des  ersten  Wertes  bestimmen  Wird 
die  Kohlensaure  sofort  nach  der  Verbrennung  mittels  der  Kahpipette 
absorbiert,  so  ist  das  Volumen  gleich  zwei  Drittel  der  beobachteten 

')  Jiiptner,  Oesterr.  Zeitschr.  f  Berg-  u  Htttteirw.  30  (1882)  572,  598, 
Bei.  Chem.  Zentralbl,  [3  F.]  14  (1883)  3(50;  Zeitschr  f.  anal.  Cliem.  23  (1884)  54 
(daselbst  Abbildung  des  Apparatest. 

a)  Campbell,  Amer.  Chem  Joura.  17  (1695)  681. 
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Volumenverminderung 1).  Die  Methode  wird  besonders  empfohlen  fur 
die  Bestimmung  geringei  Kohlenoxydmengen,  z  JB  m  der  Ziminer- 
luft,  oder  neben  Methan  in  den  Brandwettera  der  Stemkohlenberg- 
werke.  Die  Kohlens'aure,  welche  sick  im  letzteren  Fall  bei  der  frak- 
tionierten  Verbrennung  des  Kohlenoxyds  in  einem  nur  eben  znm 
begtnnenden  GHtthen  erhitzten,  mit  Platin-  oder  Palladiumasbest  be- 
scbickten  Verbrennungsrohre  bildet,  wird  durch  titriertes  Barytwasser 
absorbierfc  und  mit  Oxals'aure  zurficktitriert. 

Im  AnscbluB  daran  sei  die  Methode  erw'ahnt,  -welche  Pot  am 
undDrouin8)  zum  Nackweis  sebr  kleiner  Kohlenoxydmengen  in  der 
Luft  Torgeschlagen  haben.  Sie  leiten  die  zu  untersucbende  Luft  in  einer 
ArtZerstaubung  durch  eine  verdtinnte,  w&Brige  Paliadiumchloriirlosung 
Hierbei  wird  das  Kohlenoxyd  unter  allmablichei  Entfarbung  der  Lti- 
sung  zu  Kohlens'aure  oxydiert,  Man  verdunnt  nun  dieselbe  Menge  der 
ursprtraglichen  Losung  und  berechnet,  gestiitzt  auf  den  Vergleicb  beider 
Flussigkeiten ,  den  Kohlenoxydgehalt.  Das  Kohlenoxyd  wird  nur  zu 
einem  kleinen  Teil  oxydiert  Der  nicht  oxydierte  Rest  wird  empirisch 
festgestellt  und  daraus  die  Gesamtmenge  angenahert  bestimmt8).'  Die 
Vei'anderung  der  Palladiumsalzlosung  bier  wie  bei  der  Reaktion  des 
NatriumpalladiumchlorUrs  von  Winkler  8)  und  bei  der  von  Brunck*) 
studierten  Oxydation  des  Kohlenoxyds  nach  der  Gleichung: 

CO  -f-  Pd(CHfl-COO)2  +  H80  ==  COs  -f  Pd  +  2CH3-COOH 
lafit  jedoch  in  diesem  Fall  deu  katalytischen  EinfluB  des  Palladium- 
salzes  gegentlber  der  chemischen  Wechselwirkung  zuriicktreten.  Eine 
deutlickere  Beziehung  zur  Katalyse  lafit  dagegen  die  m  diesem  Zu- 
saramenhang  anzufiihrende  Aktivierungserschemung  erkennen,  auf 
welche  Winkler5)  aufmerksam  gemacht  hat,  die  Erscheinung,  daB 
Kupferchlortir  in  Chlorwasserstoffsaure,  Cblornatnum  oder  Chlorammo- 
niumlfisungen  aufgenommen,  bei  Zusatz  von  Palladiuiachlorttr  absor- 
biertes  Kohlenoxyd  zu  Kohlens'aure  zu  oxydieren  vermag  unter  gleich- 
zeitiger  Abscheidung  von  Palladium. 

')  Winkler,  Lebrb,  d  techn.  Gasanalyse,  3.  Aufl.,  Leipzig  1901,  S.  171; 
de  Koniack,  Lehrb.  d.  qual.  u  quant,  chem.  Analyse,  Bd  2,  1904,  S.  630,  631. 

2)  Potain  u.  Droum,  Compt.  rend  126  (1898)  988 

8)  Potain  und  Drouin  haben  auf  diesem  Wege  die  Beobaohtung  von 
Gautier  beet&tigt ,  wonach  sich  das  Kohlenoxyd  in  der  Luft  allraahlich  zu 
Kohlensaure  oxydiert,  ein  Vorgang,  der  durch  das  Endprodukfc  der  Reaktion,  die 
Kohlensaure,  verzSgerfc  wird. 

*)  Brunek.  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  25  (1912)  2479;  Winkler,  Zeit- 
schriffc  f.  anal.  Chem.  28  (1889)  269. 

')  Winkler,  loc.  cit  vorige  Pufinote. 
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Dio  Ermittlung  von  schlagenden  Wdtern.  In  sinnreicher  Weise 
ist  die  Metallkatalyse  in  emer  Anzahl  Variationen  zum  Nachweis  und 
am  Bestimmung  von  scblagenden  Wettern  benutzt  worden.  Zu  diesem 
Zweck  hat  Co  qui  lion1)  sein  Grisoumetei  konstruierfc,  von  welcher 
Vornchtung,  trotzdem  sie  selbst  in  die  Praxis  keinen  Ehigang  ger 
funden  hat,  doch  verscbiedene  spatere  Apparate,  wie  die  gleich  zu 
besprechenden  von  CI.  Winkler2)  ihren  Ausgang  genoromen  haben  3). 
Das  Grrisoumeter  besteht  aus  der  mit  einer  mit  Wasser  gefttllten 
Niveanflasche  kominumzierenden  MeflrSbre,  welch,  letztere  an  ikrem 
oberen  Ende  in  ein  T-Robr  nut  zwei  Hahnverschltlssen  miindet.  An 
den  einen  Arm  des  T-Robrs  ist  das  die  Gasprobe  enthaltende  GefaB 
angesehlossen ,  an  den  anderen  das  Verbrennungsgefafl ,  welohes  die 
elektrisch  zum  Gllihen  gebrachte  Kontaktspirale  aus  Platin-  oder  Pal- 
ladiumdraht  enthalt.  Zwisclien  Meflrohre  und  Verbrennungsrohr  kaun 
noch  ein  mit  Kahlauge  beschicktes  AbsorptionsgefaB  eingeschaltet 
weiden,  um  die  Menge  der  gebildeten  Koblensauve  direkt  zu  be- 
stmmien.  Durch  diese  Abanderung  wird  das  Grisoumeter  zu  dera 
ebenfalls  von  Coquillon  in  Vorschlag  gebrachten  Garburometer. 
Mittels  dieser  Apparate  erh&lt  man  jedoch  nur  Ann'aherungswerte, 
und  die  far  die  Wetterkontrolle  der  Stomkohlenbergwerke  unbe- 
dingt  erforderliclie  Bestimmung  gerade  der  genngen  Metkanmengen 
und  deren  Schwankungen  un  Yerlauf  der  Grubenausbeutung  gelingt 
auf  diesem  Wege  mcht.  Mebr  kistorisches  Interesse  als  aktuelle 
praktische  Bedeutung  besitzen  auoh.  die  folgenden  origmellen  Me- 
thoden. 

Livemg4)  bediente  sick  zweier  gleieher,  durcb.  denselben  elek- 
trischen  Strom  zum  Gltiken  erbitzter  Platinspiralen ,  deren  eme  sicli 
m  normaler,  die  andere  in  der  verdachtigen  Luft  befindet.  In  dieser 
letzteren  enthaltenes  Grubengas  veranlafit  ein  -vveit  mtensiveres  Gltthen 
der  in  die  zu  untersuchende  Luft  eintauchenden  Spirale,  und  das 
VerhiLltnis  der  Lichtintensitaten  der  beiden  Spiralen  gestattet  eine 
Schatzung  des  Prozentgehaltes  der  Luft  an  Grubengas: 


')  Coquillon,  Compt  rend.  84-  (1877)  458 

*)  CI.  Winkler,  loc.  oit.  Fuflnote  5,  S  318. 

a)  Siehe  ferner  die  Apparate  von  v^Mertens,  Zeitsolu.  f.  anal.  Cheui. 
36  (1887)  42,  Sehondorff ,  asitiert  nach  Winkler,  Lehrb.  d  teohn.  Gasana- 
lyae,  3.  Ann.,  Leipzig  1901,  S.  175;  Thorn  er,  Zeitsohr  f.  angew.  Chem.  3  (1889) 
642;  .Teller,  Ebenda  9  (1896)  692. 

*)  Livemg,  Phil.  Mag.  [5]  9  (1880)  126;  zitiert  naeh  Beibl.  au  den  Ann. 
d  Physik  u.  Chem.  i  (1880)  613. 
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Maurice1)  verwendefc  zu  demselben  Zwecke  Platmschwamni, 
welchen  er  mit  der  auf  Metban  zu  prttfenden  Luft  in  einem  herme- 
tiscb  verschlossenen  Gefafi  in  Berttbrung  bringt,  1st  das  explosible 
Gas  zugegen,  so  verbrennt  dasselbe  unter  Volumenvermmderung  des 
Gemiscbes  zu  Kohlensaure  und  Wasser.  Die  mit  der  Volumenvermin- 
derung  einhergebende  Abnabme  der  Spannkraft  wird  an  einem  an 
dem  Gefafi  angebracbten  Manometer  abgelesen  und  ist  ein  MaB  fill- 
die  Quantitat  Grubengas,  die  die  Luft  entbalt. 

Fill*  den  Nachweis  allem  benutzte  Smitba)  ©men  Apparat.  der 
darauf  gegrlindet  ist,  dafi  sicb  em  Gemiscb  von  Luft  und  Metban  beim 
rascben  Komprimieren  erbitzt  und  entzlindet.  Die  fraglicbe  Luft  wird 
mit  etwas  Platinniohr  in  eine  starke,  mit  einem  Messmgrohr  umgebene 
Glasrfihre  gebracbt.  Dann  wird  ein  dichtschliefiender,  mit  Seife  ge- 
scbmierter  Kolben  durcb  einen  plStzlichen  Scblag  in  die  Robre  ge- 
trieben.  Kann  man  bei  diesem  Vorgang  durcb  das  m  die  Messing- 
rShre  eingelassene  Beobaohtungsfensterchen  eine  Feuererscheinung 
wahrnebmen,  so  entbalt  die  Luft  so  viel  Grubengas,  dafi  eine  Ex- 
plosion stattfinden  kann. 

Eine  Modifikation  der  Davyschen  Sicherbeitslampe  zum  Nacb- 
weis  von  einem  unter  3°/o  liegenden,  aber  nocb  explosionsgefahr- 
licben  Grubengasgebalt  der  Luft  haben  Mallard  und  Le  Cba- 
telier3)  vorgescblagen.  Habere  Metbankonzentrationen  lassen  sicb 
scbon  mittels  der  einfacben  Sicberheitslampe  erkennen,  da  das  Gas  mi 
Innern  des  Drabtnetzes  mit  blauer  Flamme  brennt  und  die  Oelflamme 
mit  einem  blauen  Mantel  umgibt.  Smd  jedocb  weniger  als  3°/o 
Sumpfgas  vorbanden,  so  wird  die  Erscbeinung  durcb  die  Helligkeit  der 
Flamme  verdeckt,  besonders  wenn  die  Luft  viel  Koblenstaub  enthalt. 
Mallard  und  Le  Cbateher  baben  daber  an  Stelle  der  Oellampe 
eine  kleine  Dobereinersche  Wasserstoffzundmascbine  in  den  Sicber- 
beitslampen  angewandt  und  damit  das  katalysierende  Platin  aucb  bei 

')  Maurice,  Berg-  u.  Hiittenm.-Ztg.  39  (1880)  243. 

8)  Smith,  Cheiu.  News  39  (1879)  267 

3)  Mallard  u.  Le  Chateliei,  Gompt.  rend.  88  (1879)  749. 
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der  Flammenprobe  auf  Methan,  die  sie  auf  den  Genauigkeitsgrad  von 
xji  °/o  erhBhen  konnten,  in  Anwendung  gebracht.  Durch  einen  Druck 
im  Innern  des  Drahtnetzes  entziindet  man  die  Wasserstoffflamme,  da 
hierdurch  der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  in  Gegenwart  von  Platin 
in  Bertthrung  gebracbt  wird.  Doch  lafit  sich  die  Wasserstoffflamme, 
wie  dies  Hem  pel1)  bei  seiner  zu  dem  nanilichen  Zweck  empfohlenen 
Modifikation  der  Prieman-WolfscbenSicherheitslampe  vorgesohlagen 
hat,  aucb  auf  anderem,  mchtkatalytischen  Wege  entzunden.  1st  kein 
Grubengas  vorhanden,  so  brennt  die  Wasseistoffflamnie  farblos.  Bei 
Gegenwart  von  Methan  tntt  dagegen  der  blaue  Flammenmantel  mit 
groBer  Deutlichkeit  zutage.  Fresenius8)  wies  darauf  bin,  daB  bei 
Verwendung  von  stark  schwefelhaltigem  Zink  oder  zu  konzentrierfcer 
Schwefels'aure  der  Wasserstoff  scbwefelwasserstoffbaltig  sein  kann  und 
daB  die  durch  diese  Verunreinigung  verursachte  Blaufarbung  der 
Flamme  Irrttimer  veianlafit. 

Von  grofier  Zuverlassigkeit  ist  in  der  Hand  des  Gettbten  das  von 
Winkler8)  zur  Bestimmung  germgei  Methankonzentrationen  (bis 
0,2  °/o)  ausgearbeitete  Verfahren,  das,  wie  schon  erwahnt,  auf  dem 
Verbrennungsprinzip  von  Coquillon  basiert.  Die  gebildete  Kohlen- 
saure  wird  durch  nacb  der  Verbrennung  zugegebenes,  titriertes  Baryt- 
wasser  absorbiert  und  der  TJebersohuB  mit  normaler  Oxals'aure  zurttck- 
titriert4).  Die  Kontaktspirale  wird  bei  diesem  Apparat  von  einer  von 
Brunck 5)  konstruierten  Messmgelektrode  getragen,  welche  mittels  des 
Kautschukstopfens,  an  dem  sie  befestigfc  ist  und  durch  den  zugleich 
die  sorgfaltig  mit  Guttapercha  isolierten  stromzuftthrenden  Drahte  zu 
ihr  gelangen,  in  das  die  Grubenluftprobe  enthaltende  Verbrennungs- 
gefaB  eingesenkt  wird  Dieses  letztere  ist  ein  Erlenmeyerkolben  von 
ca.  2  Liter  Inhalt.  Durch  Ausmessen  wird  das  Volumen  bis  zur 
Mai'ke  bestimmt  und  der  Kautschukstopfen  bis  zu  dieser  Maike  in 
den  Kolbenhals  eingeschoben.  Von  dem  Raummhalt  mufi  das  Volumen 
der  Elektroden  sowie  dasjemge  des  zugleich  als  absperrende  und  als 
schtitzende  Schicht  fur  den  Kautschukstopfen  eingefuhrten  Wassers 


J)  H  e  m  p  e  1 ,   G-asanalytasche  Mefchoden ,  4.  Aufl. ,  Braunschweig  1913, 
S.  3S1,  332. 

s)  Fresenius,  Refeiat  tlbei  dieseMethode  in  der  Zejtsohr.  f.  anal.  Chem. 
19  (1880)  474. 

8)  Winkler,  Lehrb.  d.  teohn.  Gasanalyse,  8.  Aufl.,  Leipzig  1901,  S  180 
bia  184. 

*)  Hesse,  Vieiteljahrssehi.  f.  genohtl.  Medizin  [N.  F.]  31,  2. 

B)  Die  ehemische  Analyse  der  G-rubenwetter  (Freiberg). 
Woksr,  Die  Ka,talys8    AnorganlsoUe  Katalyaatoven  21 
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(10  ccm)  in  Abzug  gebraclit  werden  Wahrend  der  Verbrennung  wird 
der  Kolben  auBerdem  zur  Kiihlung  in  ein  roifc  Wasser  geftilltes  GtefaB 
getaucht  und  der  nacb  oben  gerichtete  Boden  durcb  den  Ring  eines 
Stativs  beschwert.  Um  sicher  zu  geben,  dafi  alles  Methan  verbrannt 
ist,  muB  die  Platinspirale  wahrend  nahezu  einer  halben  Stunde  in 
bellem  Grltthen  gebalten  werden.  Ein  zu  starkes  Glfiben  ist  jedocb 
wegen  der  Mitverbrennung  von  Stickstoff  ebenfalls  zu  vermeiden, 
worauf  Hem  pel1)  hingewiesen  bat.  Diese  Fehlei  quelle  ist  vdllig 
vermieden  bei  der  Arbeitsweise,  deren  sicb  Dennis  bei  der  Methan- 
bestimmung  bedient8).  Dennis  benutzt  bierzu  den  von  ihm  und 
Hopkins8)  fur  die  Quecksilbersperrung  eingerichteten  Apparat,  den 
Winkler  *)  fur  die  Bestimnvung  von  Metban  m  Gasgemiscben 6)  (nacb 
Ehminierung  der  absorbierbaren  Bestandteile)  konstruiert  hat,  eine 
Vorricbtung,  bei  der  die  Coquillonsche  Spirale  in  Hemp  els  „Q-as- 
pipette  fur  feste  und  fliissige  Absorptionsmittel"  eingelassen  ist 

Im  Gegensatz  zu  Winkler,  der  das  zuvor  mit  Luft  vermiscbte 
Gas  allmahlich  an  die  Kontaktspirale  gelangen  1'aflt,  bringt  Dennis 
erst  die  ganze  Grasprobe  in  die  Pipette,  miBt  in  der  Burette  ein  zur 
Verbrennung  mebr  als  ausreicbendes  Sauerstoffvolumen  ab  und  lafit 
den  Sauerstoff  langsam  zu  dem  an  der  glubenden  Platinspirale  ver- 
brennenden  G-as  hinttberstreichen.  Da  dieses  anfangs  im  TJeberscbuB 
ist,  so  wird  die  Intensitat  der  Verbrennung  wahrend  der  ersten,  filr 
die  Mitverbrennung  von  Stickstoff  gefahrlichsten  Pbase  so  weit  ge- 
mildeit,  daB  kein  Stickstoff  verbrennen  kann,  aucb  Avenn  man  das 
Gemiscb,  um  die  Verbrennung  des  Metbans  quantitativ  durchzufiihren, 
wahrend  langerer  Zeit  der  Wirkung  des  gltlhenden  Platindrahtes  ttber- 
l&JJt6).  So  Vorzlighcbes  diese  Metboden  aber  aucb  zu  leisten  ver- 
nifigen,  so  besitzen  sie  docb  den  einen  praktiscben  Nachteil:  die 
Abbangigkeit  vom  Vorbandensein  eines  elektnscben  Stroms.  Diesen 
Nachteil  vermeidet  die  von  Drehscbmidt  benutzte  Methode,  bei  der 
die  Verbrennung  in  der  durcb  irgendeme  Flamme  zum  Gtluben  ei- 
bitzten,  zu  Eingang  dieses  Kapitels  bescbriebenen  Platinkapillare  aus- 

')  Hemp  el,  loo.  oifc.  Fuflnote  1,  vonge  Seite,  S.  830. 

*)  Hempel,  loo.  oit.  Fuflnote  1,  vonge  Seite,  S.  1U,  112. 

")  Dennis  u.  Hopkins,  Zeitschr.  f  anoig.  Ohem.  19  (1899)  179. 

4)  Winkler,  loe  cit.  Fuflnote  1,  S.  175. 

s)  Erdgas,  Sunipfgas,  Bl&sergas  der  Kohlengrnben,  keuchtgas,  Generator- 
gas  usw. 

°)  TJeber  erne  Fehlerqnelle  und  de'en  Vermeidung  siehe  ferner  Hempel, 
loe.  cit.  S.  112,  113. 
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geftihrt  wird,  die  auch  durch  eine  mit  Platindraht  fast  vollig  aus- 
gefiillte  durchsichtige  Quarzi  fibre  x)  ersetzt  werden  kann  2). 

Als  Katalysator  wirkt  wahrschemlich  auch  der  bei  der  bei  weitem 
mcht  so  leistungsfahigen  Metbode  der  Verbrennung  des  Methans  im 
Eudiometer  fur  schlagende  Wetter  zur  Zlindung  dienende  Platindrabt. 
Bei  der  Analyse  von  Luft,  die  1— 5°/o  Methan  enthalt,  hat  N.  Gre"- 
haut8)  hierbei  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dafi  die  Ver- 
brennung des  Kohlenwasserstoffs  eine  starke  Beschleunigung  durch 
Knallgas  erfahrt  Wahrend  zur  Bewerkstelligung  einer  vollstandigen 
Verbrennung  des  Grubengases  allein  der  Ziinddraht  mindestens  600mal 
zum  Gluhen  gebracbt  werden  mufi,  reicht  ein  einmaliges  Gliihend- 
werden  des  Platindrahtes  hin,  wean  gleichzeitig  Knallgas  zugegen  ist 
Selbstverst'andlich  handelt  es  sicb  bei  dieser  Minduzierten  Reaktion"  4), 
geradeso  wie  bei  der  vbllig  analogen  "Wirkung,  die  das  Knallgas  auf 
die  Oxydation  des  Stickstoffs  ausiibt,  urn  einen  rein  tkermischen  Em- 
flufi 5).  Die  Warme,  welcbe  bei  der  Vereinigung  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  wie  aucb  bei  emzelnen  analogen  Reaktionen  (loc  cit.)  frei 
wird,   begUnstigt  die  Oxydation  von  gleichzeitig  anwesenden  Stoffen. 

Zum  Schlufi  sei  hinsichtlich  der  Berechnung  von  Methananalysen 
daran  erinnert,  dafi  1  Vol.  Methan  2  Vol.  Sauerstoff  zu  seiner  Verbren- 
nung verbraucht  und  daB  aich  hierbei  1  Vol.  Kohlensaure  bildet. 

Erw'ahnt  sei  an  dieser  Stelle  endlich  auch  die  Anwendung,  welche 
Platin  zum  Anzeigen  von  Leuchtgas  und  anderen  brennbaren  Gas- 
geniischen  in  einer  von  Friedrich  Heinrich  Schroder  paten- 
tierten  Vorrichtung 6),  bei  welcher  Platinschwamm  mit  einem  schlechten 
Warmeleiter  kombiniert  ist,  gefunden  hat 

Aber  nicbt  allem  als  „Mittel  zum  Zweck",  wie  in  den  genannten 
Fallen,  sondern  aucb  zu  seiner  eigenen  Auffindung  hat  die  katalytische 
Wirkung  des  Platins  und  der  Platmmetalle  gegentlber  brennbaren 
Gasen  in  der  analytischen  Chemie  Eingang  gefunden.  Wie  im  all- 
gemeinen  Teil  (S.  27)  erwabnt  wurde,  ist  schon  gleicb  nach  D6be- 

')  Milchiger  Quaia  ist  ungeeignet,  da  er  niott.  vollig  gasdicht  ist. 

a)  Die  namliche  Platmkapillare  wd  von  Hemp  el  (loc.  cit.  Fuflnote  1, 
S.  106)  als  Hilfsapparat  zur  Herstellung  reinen  Wasseistoffa  und  Sauerstoffs  fur 
die  Gasanalyse  empfohlen,  da  das  gliihende  Metall  beigemengten  Sauerstoff  bzw. 
Wasserstoff  an  sich  zu  leiBen  vermag 

8)  N.  Grdhaut,  Compt  rend   145  (1907)  625. 

*)  Siebe  das  Kapitel .  Den  Iratalytisohen  verwandte  Ersoheinungen  im  Allg. 
Teil,  S.  286 

")  Ebenda,  S.  296. 

")  D.E.P.  Kl.  74  b,  Nr.  286920  (1909). 
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rciners  epochemachendem  Versuch  von  Bischof  (loc.  cit.)  der  Vor- 
schlag  erhoben  worden,  Platin  durch  AufstrSmen  von  Wasserstoff 
nachzuweisen,  und  m  ganz  'ahnlicher  Art  haben  Curtman  und  Roth- 
berg1)  in  jungster  Zeit  die  »Gluhreaktion"  der  Platinmetalle  zu 
deren  Ermittlung  benutzt.  Sie  verfahren  dabei  in  der  Weise,  dafi 
sie  0,2  ccm  der  auf  einen  Platingehalt  zu  prufenden  LSsung  durch 
dunnes  Asbestpapier 2)  aufsaugen s),  dasselbe  zur  Rotglut  erhitzen  und 
in  den  Gasstrom  eines  Bunsenbrenners  einbringen.  1st  mindestens 
0,002  mg  Platm,  0,005  mg  Iridium,  0,0005  mg  Palladium  oder 
0,0009  mg  Rhodium  vorhanden,  so  gliiht  das  Asbestpapier  auf. 

Die  Schwefelbestimmunff  %m  LeucUgas  Wahrend  bei  den  bisher 
besprochenen  Gasanalysen  in  der  Mehrzahl  der  Falle  Palladiumpr'apa- 
rate  zur  Verwendung  kamen,  wird  lm  wesentlichen  nur  das  Platin 
zur  Schwefelbestimmung  im  Leuchtgas  benutzt  in  einer  Reihe  von 
Variationen  der  Valentinschen  Methode,  deren  Prinzip  ist,  das  zu 
untersuchende  Leuchtgas  mit  uberschtissiger  Luft  in  Gegenwart  von 
Platinschwamm  zu  verbrennen. 

Valentin*)  selbst  verfuhr  dabei  m  der  Weise,  dafi  er  in  eme 
Porzellanrohre  ein  mit  Platinschwamm  geftilltes  und  an  beiden  Enden 
mit  feinem  Platindraht  verschlossenes  Rohr  aus  Platindrahtnetz  ein- 
schob  nnd  in  geeigneter  Weise  mit  Absorptionsapparaten  und  einem 
Beh'altei  verband,  der  die  Zustrfimung  von  Gas  und  Sauerstoff  oder 
Luft  zu  regulieren  gesfcattet.  Hieiauf  erhitzte  Valentin  zum  Gllihen, 
wodurch  der  Schvvefel,  dei  aus  u-gendwelchen  schwefelhaltigen  Vei- 
unreinigungen  des  Leuchtgase9  stammt,  zu  Schwefelsaure  verbrannt 
wird.  Urn  sicher  zu  sein,  dafi  die  Oxydation  eme  vollstandige  ist  und 
mcht  schweflige  Saure  der  Schwefelsaure  beigemengt  ist,  wurde  der 
Schwefelsauredampf  durch  eineKaliumchlorat  und  Salzs'aure  enthaltende 
Flasche  geleitet.  Der  Rest  der  weiterstromenden  Schwefelsaure  wird 
von  fester,  aus  metallischem  Natrium  hergestellter ,  schwefelfreier 
Natronlauge  absorbiert.  Die  Bestimmung  der  Schwefelsaure  in  den 
AbsorptionsgefaBen  geschieht  in  der  gewBhnlichen  Weise. 

J)  Curtman  u.  Rothberg,  Jburn.  Amer   Ohem.  Soo.  33  (1911)  718. 
8)  Format  0,5  X  8,0  cm,  Dioke  =  0,3  nun 

3)  Naehdem  sioh  das  Papier  vollgesogen  hat,  -wird  das  "Wasser  abgedampft; 
hierauf  tanoht  man  das  Blafcfc  von  neuem  m  die  LSsung,  dampft  das  Wasser 
neuerdings  ab  usw.  bis  die  betreffende  Flussigkeit  vollstandig  aufgenommen  ist. 

4)  Valentin,  Chem.  News  17/18  (1868)  89.  Die  Porzellanrbhre  soil  naoh 
Valentins  Angaben  eme  L&nge  von  ,12  Zoll",  die  Platmrbhre  eme  Lange  von 
„6  Zoll"  besiteen. 
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In  der  von  Tief trunk1)  verbesserten  Form  wird  die  Valen- 
tin sche  Methode  so  ausgefilhrt,  daB  das  in  einem  Zahler  gemessene 
Gas  mit  dem  8 — lOfachen,  gleichfalls  in  einem  Zahler  gemessenen 
Luftvolumen  ilber  eine  Rolle  Ton  gl&hendeui  Platinnetz  Oder  Platin- 
schwamm  geleitet  wird.  Das  aus  Platin  bestehende  Verbrennungsrohr 
ist  gegen  das  bintere  Ende  zu  erweitert  und  wird  an  dieser  Stelle 
mit  gekorntem  Kaliumkarbonat  geftillt,  welches  die  Aufgabe  hat,  die 
gebildete  Schwefelsaure  zu  absorbieren.  Zu  einer  Analyse  sind  40  bis 
50  Liter  Gas  erforderlich,  wovon  15 — 20  Liter  in  einer  Stunde  ver- 
biannt  werden.  Aus  der  salzsauren,  mit  viel  Wasser  versetzten  LQsung 
des  Kaliumkarbonats  wird  die  absorbierte  Schwefelsaure  mit  Barium- 
chlond  gefallt.  Abgesehen  von  anderen  Uebelst'anden 2) ,  wird  die 
Methode  stSrend  beeinfluBt  durch  die  groBen  Quantitaten  des  Ab- 
sorptionsmittels  Kaliumkarbonat,  neben  welchem  eine  relativ  sehr  ge- 
nnge  Schwefelsauremenge  bestimmt  werden  muB.  Das  Kaliumkarbonat 
haftet  dem  Bariumsulfat  hartnackig  an. 

Knublauch8)  hat  es  sich  daher  angelegen  sein  lassen,  ohne 
Beeintr'achtigung  der  Genauigkeit  der  Resultate*)  auf  einfacherem 
Wege  zum  Ziele  zu  gelangen  Auch  dieser  Forscher  oxydiert  den 
Scbwefel  zu  Schwefelsaure  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Gegen- 
wart  von  erhitztem,  fein  verteiltem  Platin  und  berticksichtigt  die  ge- 
rmge  Menge  schweflige  Saure,  welche  nebenbei  entsteht.  Die  Yer- 
brennung  wird  in  einem  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  hergestellten 
"Verbrennungsrohr  von  9 — 110  mm  lichter  Weite  ausgefuhrt.  Dieses 
Rohr  ist  zu  einem  Schnabel  von  ca.  8  cm  L'ange  und  einem  auBeren 
Durchmesser  von  6  mm  ausgezogen.  Die  L'ange  des  Rohres  bis  zum 
Schnabel  betragt  30  cm.  In  der  H6he  des  Schnabelansatzes  wird  das 
Rohr  mit  1  g  zuvor  gegltihtem  Platmasbest B)  beschickt,  welcher  eine 
lockere  Schicht  bilden  muB,  damit  das  Gas  ohne  Schwierigkeit  mittels 
einer  gut  funktionierenden  Wasserstrahlluftpumpe  durchgesaugt  werden 
kann.  Das  Rohr  wird  mit  dem  Absorptionsgef'aB  veibunden,  welches 
eine  sehr  stark  verdiinnte  LSsung  von  Kalilauge  oder  Kaliumkarbo- 

>)  Zitiert  naoh  Knublauch,  Fufinote  8,  diese  Seite. 

*)  Die  Methode  ist  kostspielig  und  zeitraubend. 

»)  Knublauch,  Zeitachv.  f.  anal.  Chem.  21  (1882)  B85  (ebenda  die  Ab- 
bildung  des  Apparafces). 

4)  Als  genau  bezeichnet  man  die  Resultate  von  Schwefelbestimmungen  nn 
Leuchtgas  bei  Differenzen  von  0,2— 0,3  g  pro  10000  Litei. 

»)  Der  Platinasbest  mufi  vor  dem  Gebrauch  durch  gutes  Auirwaschen  v&llig 
alkalifrei  gemacht  werden  und  soil  nur  von  guter  Qualitat  sein  (Winkler,  In- 
dustriegase,  S.  258). 
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nat J)  enthalt.  Das  Abmessen  des  Gases,  von  dem  ein  geringeres  Volu- 
men  notwendig  ist  als  bei  der  Valentinschen  Metbode,  erfolgt  nicbt 
durcb  einen  Zabler,  sondern  durcb  einen  kleinen  Beh&lter  von  bekanntem 
Volumen,  das  auf  Normaldruck  und  Normaltemperatur  reduzieit  wfrd. 
Nacb  erfolgter  Verbrennung,  die  50  Minuten  bis  l1/*  Stunde  in  An- 
sprucb  nimmt,  wird  die  Absorptionsfliissigkeit  unter  gutem  Nacbsptllen 
in  ein  KSlbcben  gebraobt  und  zur  vollsfandigen  Oxydierung  von  alien- 
falls  noob  vorbandener  scbwefliger  Same  mit  Cbamaleonl6sung  und 
Salzsaure  zum  Kocben  erbitzt.  Hierauf  wird  die  Scbwefela'aure  als 
Bariumsulfat  gefallt.  Die  in  100  000  Liter  entbaltene  Scbwefelmenge 
gibt,  mit  0,00035  multipliziert,  die  Volumenprozente  des  Gases  an 
Scbwefelkohlenstoffdanipf. 

An  dem  Knublaucbscben  Verfabren  ist  von  Poleck2)  aus- 
gesetzt  worden,  dafi  es  nicbt  wesentlicb  emfacher  sei  als  dasjenige 
von  Valentin-Tieftrunk,  und  er  zieht  es  daber  vor,  die  Oxydation 
des  Scbwefels  mit  Natnumbypobromit  auszuftlbren. 

Der  katalytiscben  Metbode  zur  Scbwefelbestimmung  im  Leucbt- 
gas,  welcbe  Valentin  und  Knublaucb  empfoblen  baben,  reibt  sicb 
des  weiteren  diejenige  von  Calkins9)  an4).  Nacb  diesem  Autor  wird 
das  Gas  durcb  eine  im  Verbrennungsofen  erbitzte  Rfibie  geleitet, 
welcbe  platinierten  Asbest  oder  Bhnsstein  entb'alt.  Der  gebildete 
Sobwefelwasserstoff  wird  in  zwei  "WascbfLascben,  welche  ammoma- 
kaliscbe  Kadmiumlosung  entbalten,  absorbiert.  Danacb  wird  die  Ab- 
sorptionsfliissigkeit aus  beiden  Maschen  in  ein  groBes  Becberglas  ge- 
spttlt,  mit  viel  starker  Salzsaure  versetzt  und  unter  Zugabe  von  StSrke- 
lSsung  mit  Jod  bis  zur  bleibenden  Blaufarbung  titriert.  Wird  das 
Kadmiumsulfid  erst  abfiltriert  und  dann  Salzsaure  zugesetzt  und  titriert, 
so  lafit  sicb  die  Bildung  einer  betracbtlicben  Menge  von  Chlor- 
ammonium  vermeiden. 

')  Etwa  0,1  g 

8)  Poleok,  Zeitsohr.  f.  anal  Chem.  22  (1883)  171. 

»)  Calkins,  Journ.  gas  light  57,  37. 

*)  Siehe  ferner  an  alien  Angaben  uber  Schwefelbestimmung  im  Leuchfcgas : 
Letheby,  Chem.  News  7/8  (1863)  Nr.  73;  Evans  u.  Letheby,  Journ.  f  Gasbel 
6  (1863)  353;  Anderson,  Ebenda  9  (1866)  470;  siehe  uber  die  Kontroverse 
hinsichtlioh  der  Schwefelbestimmung  im  Leuobtgas  nacb  dem  Verfabren  von  L  e- 
theby  (loo.  cit),  Valentia^loc.  cat)  und  Anderson  (loc.  eit.) :  Journ.  f.  Gasbel 
11  (1868)  847,  387,  12  (1869)  485,  14  (1871)  23.  Wichtig  war  seinerzeit  besonders 
auea  die  Metbode,  -welcbe  Briigelmann,  Ohem.-anal  Untersuehungen,  Inaug.- 
Dissert.  der  Universitat  Tttbingen,  1877,  S.  32;  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  15  (1876) 
1,  175,  angegeben  hat.  Weitere  Literatur  ebenda;  siebe  ferner  Fresenius, 
Quantitative  Analyse  und  Winkler,  InduBtriegase,  1.  Aufl.  1879. 
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Auf  demselben  Prinzip  wie  die  im  vorigen  besprocbenen  iilteren 
Verfabren  berubt  ferner  erne  Metbode,  welcbe  CI  Winkler1)  1901 
zur  Bestimmung  von  Sobwefelwasserstoff,  Scbwefelkoblenstoff  und  Aze- 
tylen  im  Leucbtgase  empfohlen  bat.  Bei  diesem  Verfabren  werden 
an  das  mit  Platinasbest  gefllllte,  bei  ganz  dunklem  Gltthen  gehaltene, 
25  cm  lange  Verbrennungsrobr  je  zwei  bis  drei  niit  25  com  einer  kon- 
zentiierten,  ammoniakahscben  Silbernitratldsung  beschickte  Yolbard- 
sche  AbsorptionsgefaBe  Torn  und  binten  angesoblossen,  durcb  welcbe 
die  zu  einer  Untersucbung  verwendeten,  in  einer  Gasubr  oder  einem 
Aspirator  gemessenen  ca.  100  Liter  Gas  binnen  10 — 12  Stunden  bin- 
durcbgesandt  wcrden  In  den  der  Verbrennungsr6hre  vorgescbalteten 
Absorptionsapparaten  wird  der  im  Gas  als  Sobwefelwasserstoff  vor- 
bandene  Scbwefel,  wie  aucb  das  Azetylen  an  Silber  gebunden.  Der 
Scbwefelkoblenstoffanteil  und  der  in  anderer  Form  (PbenylsenfSl  usw.) 
im  Leucbtgas  entbaltene  Scbwefel  wird  dagegen  erst  durcb  die  Be- 
ltlbrung  mit  dem  beifien  Platinasbest  in  Sobwefelwasserstoff  Uber- 
gefttbrt  in  einem  Prozefi,  der  mit  der  Reduktion  des  Stickstoffs  beim 
Kjeldabl verfabren  wesensverwandt  sein  diirfte ,  und  nacb  dera 
Verlassen  des  Veibiennungsrobres  gelangt  dann  der  neuentstandene 
Sobwefelwasserstoff  in  derselben  Weise  zur  Absorption  m  der  Silber- 
nitiatlBsung,  wie  dies  fur  den  vorgebildeten  Scbwefel wasserstoff  an- 
gegeben  worden  ist.  Das  Scbwefelsilber  der  beiden  Paare  von  Ab- 
sorptionsapparaten vor  und  binter  dem  Verbrennungsrobr  wird  getrennt 
zur  Filtration  gebracbt,  und  bei  dem  dem  vorgebildeten  Sobwefelwasser- 
stoff entsprecbenden  Anteil  eine  Trennung  von  Azetylensilber  durcb 
UebergieBen  des  Niedersoblags  mit  verdunnter  Salzsaure  auf  dem  Filter 
selbst  bewerkstelligt.  Das  Azetylen  entweicbt,  und  aus  dem  restieren- 
den  Gemiscb  von  Cblorsilber  und  Schwefelsilber  wird  das  ersteve  nacb 
dem  Auswascben  mit  verdllnntem  Ammoniak  berausgelSsfc  *).  Das 
zurtickbleibende  Scbwefelsilber  wird  nacb  dem  Verbrennen  des  Filters 
im  "Wasserstoffstrom  geglubt  und  das  gebildete  metallische  Silber  ge- 
wogen.  In  gleicber  Weise  wird  aucb  das  dem  Scbwefelkoblenstoff- 
anteil zugebSrende  Scbwefelsilber  bebandelt.  Es  entspricbt  dann  1  g 
Silber  0,1486  g  Scbwefel,  0,1579  g  (103,78  com)  Sobwefelwasserstoff 


')  01.  Winkle  i ,  Lehrb.  d.  teohn.  Gaaanalyse,  3.  Aufl.,  Leipzig  1901,  S.  146. 

s)  Aus  der  ammoniakahschen  Losung  wird  daa  Chloiailber  duroh  Ans&uern 
mit  Salpeteraaure  -wieder  auBgefallfc,  zur  Wagung  geliracht  und  d&raus  das  Aze- 
tylen berechnet  unter  Zugrundelegung  der  Umsetzungsgleichung : 

Ag-C=C-Ag  +  2  HOI  =  H-C=C-H  +  2  AgCl, 
1  g  AgCl  =  0,0907  g  (78,12  com)  Azetylen. 
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und  0,1764  g  (52,12  ccm  CS2-Gas)  Schwefelkohlenstoff.  Meist  wird 
jedoch  nur  der  Gesamtgehalt  des  Schwefels  im  Leuohtgas  ermittelt, 
und  zwar  gibt  hier  Hem  pel *)  der  von  ihm  etwas  modifizierten  nicht- 
katalytischen  Methode  von  Drehscbmidt2),  bei  der  eine  bestimmte 
Menge  Gas  dmch  eine  kleine  Flamme  verbrannt  und  die  gebildete 
Schwefels'aure  bestimmt  wird,  den  Vorzug3). 

Handelt  es  sich  nur  urn  den  qualitativen  Nachweis  von  Schwefel- 
kohlenstoff  im  Leuchtgas,  so  wilrde  derselbe  nacb  einer  alten  Notiz 
von  Ulex*)  scbon  dadurcb  gelingen,  dafi  man  liber  emem  Bunsen- 
brenner  etwa  V»  Liter  Wasser  in  einer  Platinschale  verdampft.  1st 
das  Gas  scbwefelkohlenstoffhaltig,  so  soil  sicb  auf  der  Aufienseite  der 
Schale  eine  scbmierige  Fltlssigkeit  absetzen,  die  aus  konzentrierter 
Schwefelsaure  besteht.  Das  Platin  sobeint  bei  dieser  Oxydation  jedoch 
nicbt  absolut  notwendig  zu  sein,  da  sicb  aucb  Lampengl'aser,  welcbe 
die  Plamme  eines  Schwefelkohlenstoff  enthaltenden  Gases  umgeben, 
inwendig  weifl  bescblagen  und  lokale  Inkrustationen  von  schwefel- 
saurem  Amnion  aufweisen.  Immerbin  kann  man  wohl  aucb  bier  eine 
reaktionsbegilnstigende  Wirkung  des  Platans  annehmen. 

Der  vorhin  erwiihnten  Scbwefelreduktion  reibt  sicb  an,  dafi  die 
verscbiedensten  Metalle  der  Platingruppe,  Platin6),  Iridium,  Palladium, 
Rhodium  und  Ruthenium,  sowie  ferner  Nickel  und  Eisen  als  feines 
Pulver  dazu  benutzt  werden,  um  das  unverbranute  Gas  von  Scbwefel- 
koblenstoff zu  befreien  b),  mdem  die  Metalle  den  vorbandenen  Wasser- 
stoff  veranlassen,  sicb  mit  dem  Scbwefel  des  Schwefelkohlenstoffs  zu 
Schwefelwasserstoff  zu  verbinden,  welch  letztere  Verbindung  nacbher 
abgeschieden  wird. 

Die  fraktionierte  Verirmnung.  Mit  Hilfe  von  Palladium  in  Form 

von  Palladiumasbest  oder  Schwamm  gelingt  ferner  die  Trennung  von 

Gasen,  indem  man  das  Gasgemisch  einer  fraktionierten  Verbrennung 
unterwirft. 

')  Hemp  el,  G-asanalytische  Methoden,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1918,  S.  260. 

a)  Drehschmidt,  Chem.-Ztg  11  (1887)  1882. 

*)  Tgl.  ferner  Ferd.  Fischei,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  10  (1897)  302. 

4)  Ulex,  Deutsche  Ind.-Ztg.  11  (1870)  379. 

')  Als  Mohr,  als  kompaktes  Metall  und  m  Form  von  mit  Platinohlond  imprag- 
nierten  Tonkugeln   Aucb.  Iridium  wird  als  Indiumchlond  in  diesei  Weise  angewandt. 

•)  Nach  v.  Quag  ho,  Engl.  Pat.  Nr.  8980  vom  27.  Oktober  1877,  gesohieht 
die  Beinigung  des  Leuchtgases  in  dei  Weise,  daB  die  Kontaktsubstanzen  in  ROhren 
gelegt  werden,  duroh  welche  man  unter  Erwarmen  das  Gas  streiohen  lafit.  Wenn 
die  Jatalysatoren  eriahmen,  wird  ihre  Wiikung  duroh  Ausgliihen  in  einem  Luft- 
strom  wiederhergestellfc. 
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Die  ersten  Versucbe  einer  derartigen  Trennung  sind  scbon  in 
der  DSbereinerscben  Epocbe  angestellt  worden.  Turner,  welcber 
sicb  zuerst  mit  diesem  Gegenstand  bescb'aftigte,  war  jedoch  zu  keinem 
positiven  Ergebnis  gelangt.  Vielmebr  sagt  er,  in  Hinblick  auf  seine 
Studien  liber  die  Emwirkung  der  Platinpillen  auf  "Wasserstoff,  Sauer- 
stoff  und  Koblenoxyd,  Wasserstoff  und  Aethylen  und  andere  ver- 
schiedenartig  zusammengesetzte  Gasgemische:  „Es  scbeint  nacb  diesen 
Versuchen,  dafi  uns  das  Platinum  bei  dev  Trennung  dieser  Gase  keine 
Hilfe  zu  bieten  vermag" 1). 

GlUcklicber  war  W,  Henry2),  welcber  nicht  lange  nachher  fest- 
stellte,  daB  beim  Ueberleiten  eines  Gemisches  von  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff,  Metban  und  Koblenoxyd  iiber  auf  177°  erbitzten  Platinscbwaram 
Wasserstoff  und  Koblenoxyd  verbrannt  werden,  w'abrend  Metban  in- 
takt  bleibt.  Es  war  jedocb  Henry  niobt  moglicb,  die  Metbode  in 
eine  fitr  die  gasanalytische  Praxis  geeignete  Form  zu  bimgen,  ob- 
scbon  er  die  ganze  analytische  Bedeutung  der  neu  gefundonen  Tat- 
sacbe  erkannte.  Es  bbeb  Hem  pel8)  vorbebalten,  das  von  Henry 
gefundene  Prinzip  in  die  Praxis  umzusetzen. 

Hemp  el  stellte  zun'acbst  fest,  daB  fein  verteiltes  Palladium, 
nacbdem  es  an  der  Luft  erbitzt  worden  1st1),  die  Fabigkeit  besitzt, 
aus  emem  Gemisob  von  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Metban  alien 
Wasserstoff  bei  gewohnlicber  Temperatur  zu  eliminieren,  w'abrend  das 
Methan  bei  100°  nocb  keme  Spur  einer  Verbrennung  zeigt.  Die 
Sumpfgasverbrennung  beginnt  eist  bei  ungefabr  200°.  Das  Ver- 
schwinden  des  Wasserstoffs  beruht  nacb  Hemp  el  darauf,  daB  das 
Palladiumoxydul  seinen  Sauerstoff  auf  den  Wasserstoff  Ubertragt,  wo- 
durcb  ein  Teil  des  Wasserstoffs  zu  Wasser  verbiennt.  Durcb  die 
frei  werdende  Reaktionswarme  wird  nun  das  Palladium  auf  Tem- 
peraturen  gebracht,  bei  welcben  sein  WasserstoffokklusionsvermSgen 
sebr  grofi  1st,  so  daB  es  den  ganzen  unverbrannten  Rest  des  Wasser- 
stoffs zu  absorbieren  vermag.  Wird  das  Palladium  bierauf  in  einen 
Luftstrom  gebraobt,  so  verbrennt  der  okkludierte  Wasserstoff,  und 
wenn  erne  binreicbende  Menge  Wasserstoff  okkludiert  war,  so   gebt 


')  Turner,  Edinburgh  philosoph.  Journ.  11  (1884)  113. 

s)  W  Henry,  Ann.  philosophy  25  (1825)  428. 

3)  Hempel,  Ber.  d.  cbem.  Ges  12  (1879)  686,  1006;  Gasanalytische  Me- 
thoden,  8.  Aufl.,  Braunschweig  1900,  S.  157, 162,  vgl.  ferner  die  ktirzlich  erschienene 
neueste  Auflage  dieses  vorzuglichen  Werkes,  Braunschweig  191S,  8.  162  ff. 

')  Naoh  Hempel  geht  das  Palladium  bei  dieser  Operation  in  Palladium- 
oxydul uber. 
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das  Palladium  in  Oxydul  iiber  nnd  kann  zu  einer  neuen  Bfraktio- 
merten  Verbremmng"  verwendet  werden. 

Ueber  die  Wassersfcoffbestimmung,  welche  einfach  dadurch  ge- 
schieht,  daB  man  die  Differenz  des  Gasvolumens  vor  und  nach  dem 
Ueberleiten  Uber  Palladium  feststellt,  gibt  Hemp  el  noch  folgende 
Einzelheiten :  Es  isfc  wichtig,  dafi  alle  durch.  andere  Substanzen  ab- 
sorbierbaren  Gase  eliminierfc  werden,  bevor  man  das  Gasgemisch  der 
Behandlung  mit  Palladium  untexwiift,  da  eine  Anzabl  Gase  die  Re- 
action ungtinstig  beeinflussen1);  auch  soil  immer  ein  germger  Ueber- 
schufi  an  Palladiumoxydul  verwendet  werden2).  Zur  Absorption  des 
Kohlenoxyds  darf  keine  saure  Kupferchlorttrldsung,  sondern  nur  eme 
ammomakalische  zur  Anwendung  kommen,  da  schon  Spuren  von  Salz- 
saure  die  fraktionierte  Verbrennung  verhindern.  Pernor  wird  das 
U-Robr,  welches  das  vorher  auf  dem  Deckel  eines  Platintiegels 
grammweise  zum  Gluten  erhitzte  Palladium  enthalt 3),  m  Wasser  von 
Zimmertemperatur*)  eingesetzt  und  das  Gasgemisch  mehrmals  dar- 
Ubergeleitet. 

Nach  dei  Absorption  des  Wasserstoffs  wird  der  nur  noch  aus 
Methan  und  Stickstoff  bestehende  Gasresl  verbrannt6).  Die  ge- 
fundene  Kontraktion  ist  ein  exaktes  Mafi  fur  die  Menge  des  vor- 
handenen  Methans. 


1)  Hemp  el  glaubt,  dafi  solche  sch&dlich  wirkenden  Gase  leiohter  vom 
Palladiumoxydnl  verbrannt  werden  als  WaBserstoff,  und  daB  die  hierbei  frei 
werdende  Wavine  liicht  hinreicht,  um  daa  Metall  auf  die  fill*  die  Okklusion  not- 
wendige  Tempeiatur  zu  bringen.   Es  flndet  daher  keine  Waaserstoffabaorption  statt. 

2)  Dies  ist  notwendig,  damit  naoh  der  Verbiennung  der  geringen  Mengen 
von  beigernengtem  Kohlenoxyd,  Ammomak  ubw  noch  Palladiumoxydul  vorhanden 
ist,  welches  auf  den  Waaserstoff  zu  wirken  verraag. 

B)  In  der  eraten  Abhandlung  in  den  Ber.  d.  chem.  Ges.  (loc.  cit.  vorige 
Seite,  FuBnote  8)  werden  4 — 5  g  angegeben;  m  der  zweiten  dagegen  nur  '/a  g 

4)  In  der  eraten  Abhandlung  gibt  Hemp  el  Wasser  von  100"  an,  bei  welchei 
Tempeiatur  jedoch  Methan- Waaaerstoff-Saueratoff-Gemiache  explodieren.  Bei  An- 
wendung von  Luft  an  Stelle  des  Saueratoffa  beateht  keine  Explosionagefahr. 

°)  Was  die  Tempeiatur  anbetnfffc,  welohe  zur  Verbrennung  des  Methans 
erforderhch  iat,  so  hat  Richard t,  Journ.  f.  Gasbel.  47  (1904)  566,  590,  ebenso 
wie  Mher  schon  Haber  gefunden,  daft  bei  450°  noch  kein  Methan  verbrannt 
wird,  und  beim  raachen  Ueberleiten  eines  Methan-Luft-Stroms  tlber  Palladium  findet 
noch  bei  600—650°  0.  keine  Verbrennung  statt.  Ist  gleichzeitig  Waaserstoff  zu- 
gegen,  so  tibt  dessen  Oxydation  kemen  Emflufl  aua  auf  die  Methanverbrennung, 
wenn  daa  Gas  langsam  fiber  die  KontaktBubatanz  geleitet  wird.  Bei  moliem 
Ueberleiten  wirkt  dagegen  die  Verbrennungawarme  des  Waaaerstoffa  temperatur- 
ateigernd,  so  daB  Methan  oxydiert  werden  kann.  Aethan  verha.lt  sich  wie  Methan, 
■  wahrend  Aethylen  schon  bei  800°  verbvennt. 
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Eine  Modifikation  des  Hempelschen  Verfahrens  hat  Gr&fe1) 
bei  der  Analyse  von  Oelgas  benutzt.  Dieses  enthalt  zum  Unterschied 
von  gewfihnlichem  Kohlengas  aufierMethan  auch  dessen  Mheres  Homo- 
loges,  das  Aethan  s)  Die  Verpuffungsniethode  lcann  daher  erst  nach 
der  Entfernung  des  Wasserstoffs  angewandt  werden,  die  durch  frak- 
tionierte  Verbrennung  mittels  Palladiummohr  oder  durch  Palladium- 
absorption  bewerkstelligt  wird.  Grafe  verfahrt  in  der  Weise,  dafi  er 
erst  das  Palladiunirohr  tnit  Kohlensaure  f Ullt ,  dann  den  Wasserstoff 
verbreant  und  das  entstehende  Wasser  in  einer  Kaliumhydroxyd  ent- 
haltenden  Rohre  absorbiert.  Der  Gasrest  wird  mit  5 — 10  cctn  Kohlen- 
saure in  die  MeJJbtlrette  gespttlt,  die  Kohlensiiure  entfernt  und  das 
Volumen  abgelesen.  Hierauf  wird  das  Gas  zur  Veipuffung  gebracht 
und  der  hShere  Paraffinkohlen wasserstoff  als  Aethan  berechnet,  da 
dieses  nach  Grafe  allein  in  Betracht  kommen  soil. 

Ebenso  gute  Resultate  wie  Hempel  eihielt  Hoppe-Seyler3) 
bei  der  Bestimmung  von  Wasserstoff  neben  Methan  in  Gasgemischen. 
Weder  durch  Explosionen  noch  durch  erne  partielle  Verbrennung 
des  Methans  traten  Stdrungen  em.  Hoppe-Seyler  verbrennt  den 
Wasserstoff  ebenfalls  mittels  Palladium,  wobei  er  erne  Modifikation 
des  von  Winkler  zu  dem  namlichen  Zweck  empfohlenen  Apparates4) 
benutzt5).  Das  Gasgemisch  l'afit  er  5mal  durch  eine  schwach  erw'armte, 
das  Palladium  enthaltende  Kapillare  °)  hin  und  her  streichen. 

Phillips7)  hat  demgegentlber  behauptet,  daB  die  Verbrennung 
des  Wasserstoffs  in  Gasgemischen  mit  Palladiumasbest  zu  riskiert  sei, 
well  auch  andere  Gase  mit  verbrannt  wurden,  und  er  schlagt  daher 
vor,  ein  U-Rohr  von  3  mm  Weite,  dessen  Enden  in  spitzen  Winkeln 
nach  unten  gebogen  smd,   zu  verwenden      Der  U-formig  gebogene 

J)  Grafe,  Joura   f.  Gasbel.  46  (1908)  524. 

*)  Verdacht  auf  emen  Aethangehalfc  besteht  dann,  wenn  die  bei  dei  Ver- 
brennung gefundene  Kontraktion  geringei  ist  als  die  doppelte  Kohlensaurenienge 
(Hempel,  loo.  oifc.  1913,  S.  254). 

s)  Hoppe-Seyler,  Zeitsohr  f.  phyaiol  Chem  11  (1887)  257 

*)  Hoppe-Seyler  verwendet  Quecksilber  als  Sperrflusaigkeit. 

")  Uebei  die  Anwendungen  der  fraklionierten  Verbrennung  bei  Naturgais, 
Blaaergas,  Sumpfgas,  Leuchtgas,  Generatovgas  usw.  siehe  Winkler,  Lehth.  d. 
techa.  Gasanalyse,  8-  Aufl.  1901,  S  177,  178,  188,  189. 

°)  Die  Kapillare  ist  12  om  lang  und  1—1 7*  mm  weit.  Der  Palladiumasbest 
wird  in  Form  eines  ca.  lfr  mm  langen  und  */«  'mm  dicken  Hdhrcbens  in  die  Mitte 
der  Kapillare  gebracht,  dann  werden  von  beiSen  Seiten  ungefahr  1,5  cm  flange 
Platindr&hte  eingeschoben,  die  Enden  umgebogen  und  die  Verbindnng  mit  Bu- 
rette und  Kapillare  hergestellt. 

7)  Phillips,  Journ.  Amer.  Chem   Soo  33  (1901)  854 
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Teil  enthalt  Palladiumasbest  *)  oder  nacb  Hemp  el2)  V2  g  Palladium- 
nietall  und  befindet  sicb  in  einem  mit  Wasser  gefullten  Silbergefafi, 
das  nabezu  auf  Siedetemperatur  erbitzt  wird.  Das  U-Rohr  ist  auf 
der  einen  Seite  mit  einer  Gasbiirette,  auf  der  anderen  mit  der  Hem- 
pelscben  Pipette  verbunden. 

Wie  Pbillips,  so  bat  sicb  aucb  Cbaritscbkow3),  welcber 
sicb  mit  der  fraktionierten  Verbrennung  Ton  Wasserstoff,  Kohlen- 
oxyd,  Isopentan  und  Metban  mit  Hilfe  yon  Palladiumasbest  bescb'aftigt 
bat,  skeptiscb  tibei  die  Winklerscbe  Metbode  ge'aufiert,  die  er  nur 
dann  -filr  braucbbar  erklart,  wenn  das  Gasgemisch  weit  mehr  Metban 
als  Wasserstoff  entbalt. 

Brunck4)  bat  diese  Angaben  nacbgeprvlft  und  gefunden,  dafi 
sie  durcbaus  nicbt  den  Tatsacben  entsprecben,  wenn  die  folgende, 
mit  der  Winklerscben  uberemstimmende  Vorsobrift  eingebalten  wird. 

Es  darf  nur  Luft,  niemals  reiner  Sauerstoff8)  zur  Anwendung 
kommenb).    Ferner  veiwende  man  nicbt  mebr  als  25  com  des  breon- 

l)  Dei  Palladiumasbest  darf  nach  Hemp  el  (folgende  FuBnote)  moht  ssum 
Glliken  kommen,  da  sonst  Metban  verbrennt ,  das  Metall  darf  hoohstenB  vorubei- 
gehend  an  einzelnen  Sfcellen  aufgluhen. 

a)  Hemp  el,  Gasanalytische  Methoden,  4.  Aufl   1918,  S.  168,  164. 
")  Ckantschkow,  Jouin.  d  russ.  physik.-chem.  Ges.  34  (1902)  461,  710. 
*)  Brunck,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  16  (1903)  695. 
6)  Es  seijedoch  betont,  daBHempel  (loc  eit.  1913,  S.  256)  im  „Abschnitfc 
Oelgas"  angibt,  dafl  „eine  wesenthch  groBere  Genauigkeit  der  Verbrennungsana- 
lyse*   erreicht  werde,  wenn  man  bei  Verwendung   der  Apparate  von  Dreh- 
sohmidt  (loo  oit.)  und  von  Dennis  u.  Hopkins,  Zeitschr.  f.  anoig.  Chem  19 
(1899)  179,  statt  mit  Luft  mit  reinem  Sauerstoff  verbrennt.    Der  aus  Sumpfgas, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  bestehende  Gasrest  kann  so  verbrannt  weiden. 

°)  Wie  der  Stickstoff  hex  Anwendung  von  Luft  die  Wirkung  des  Sauerstoffs 
abschwacht,  so  vevmag  dies  auch  das  Methan,  das  nach  Charitschkow  die 
Winkle rsche  Metbode  brauchbar  maoht,  wenn  es  in  grofiem  Uebersohufl  zu- 
gegen  ist.  Nooh  sohleohter  als  mit  reinem  Sauerstoff  wiirden  die  Kesultate  aus- 
fallen,  wenn  Sauerstoff  zui  Verwendung  kommt,  dem  Gelegenheit  zu  emer,  wenn 
auch  noch  so  geringen  Aktivierung  gegeben  worden  ist,  denn  es  hat  Gr ghaut, 
Oompt  rend.  145  (1907)  625,  die  viel  leichtere  Angreifbarkeit  des  Methans  dmch 
elektrolytisohen  Sauerstoff  feBtgeslellt,  undHauser  u.  Herzfeld,  Ber.  d.  chem. 
Ges.  45  (1912)  8515,  haben  auf  die  glatte,  bei  gewdhnlicher  Temperatur  und 
schon  bei  geringen  Konzentrationen  vonstatten  gehende  Reaktion  des  Methans  mit 
Ozon,  die  nach  der  Gleichung  erfolgt: 

0H<  +  20,=  H-0H=O  +  H20  +  2  02 
ihre  elegante  Nachwejsmethode  geringer  Methanmengen  in  Gasgemischen  ge- 
grtlndet.    Die  genannten  Forsoher  verfahren  dabei  m  der  Weise,  dafl  sie  das  zu 
priifende  Gas,  nach  Entfernung  der  absorbierbaren  Bestandteile,  in  langaamem 
Strom  nut  dem  in  der  Kolbe-  Berth elotschenEShre  gewonnenen,  ossomsierten 
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baron  Gasgetmsches ,  erhitze  den  Palladiumasbest  nur  ganz  schwach 
durch  das  unter  der  Kapillare  befindliche  Flammchen  und  leite  das  Gas- 
gemiscb  so  langsara  uber  die  Kontaktschicht,  dafi  der  Asbestfaden  nur 
auf  der  Seite  schwach  gltlht,  wo  das  Gas  emtritt.  Bei  dieser  Methode 
verbrennt  nach  Brunck  aller  Wasserstoff,  ohne  dafi  das  Methan  dabei 
angegriffen  wird.  Hem  pel  (loc.  cit.  S  164)  schreibt  vor,  100  com 
Gas  in  ca.  8  Minuten  die  Kapillare  passieren  zu  lassen,  da  unter 
diesen  Bedingungen  keine  Gefahr  emei  Methanverbrennung  besteht. 
Nach  lmaligem  Durchleiten  war  der  Wassertsoff  meist,  nach  3maligem 
Durchleiten  in  alien  Fallen  verbrannt.  Auch  gibt  Hem  pel  (S.  170) 
an,  dafi  man  zur  vtilligen  Sicherheit,  dafi  die  letzten  Spuren  von 
Kohlenoxyd  und  Ammomak  verbrannt  werden,  mcht  zu  wenig  Palla- 
dium (4 — 5  g)  verwenden  dtirfe. 

Nicht  wenigei  giinstige  Resultate  haben  die  Versucbe  von 
Richardt1)  ergeben,  welcher  in  Gemischen  von  Methan  nnd  Wasser- 
stoff durch  erhitzten  Palladiumdraht  nur  den  Wasserstoff  verbrannte, 
wahiend  das  Methan  intakt  blieb.  Gemische  von  Aethan  und  Aethylen 
mit  Wasserstoff  liefern  dagegen  weniger  gute  Resultate. 
{2—3  °/o  08  enthaltenden)  Sauerstoif  vermiachen  und  nach  der  Absorption  des  ge- 
bildeten  Poimaldehyds  (Durchleiten  duroh  ein  mit  angefeuohteter  Glaawolle  be- 
achicktes  Rohi.  und  in  em  Becherglaa  binttbeispulen)  denselben  nach  dei  Methode 
von  Manmch,  Arb.  a.  d.  pharm  Inst,  d  Ohiversitat  Berlin,  1906,  S.  8,  nut;  Morpmn- 
Scbwefelsaure  nachweisen.  Naturhch  kann  auch  erne  der  vielen  anderen  Forin- 
aldehydieaktionen  benutzt  weiden.  So  kbimte  sich  vielleicht  auch  die  ziemhch 
empfindliche  „Peroxydaaeieaktion"  (Blaufilrbung  des  Terpentinguajakgeraisches 
oder  besser  des  Benzidine),  wie  auch  die  „Katalaaereaktion"  (Wasseiatottperoxydzer- 
setzung),  welche  die  Verfasseun  beim  Formaldehyd  featatellte  [siehe  Zeitscbr.  f  allg. 
Physiol.  17  (1914)  349 ,  Ber  d.  chem.  Gea.  47  (1914)  1024],  hierzu  verwenden  laaaen 

Vielleicht  lafit  sich  die  schBne  Methode  vonHauser  auch  nmgekehrfc  zur 
sicheren  Eimittlung  gennger  Ozoninengen  benutzen,  was  bei  einem  Zusarnmenhang 
zwiachen  Ionisierung  nnd  Ozongehalt  der  Luft  von  giofier  Bedeutung  waie  fttv  die 
Analyse  der  Luft,  z.  B.  in  Tunnels,  denn  mifc  der  Zunahme  der  Luftioniaation 
wachat  die  Gefahr  des  Versagens  der  Isolatoren,  daa  aich  gerade  bei  den  groBen, 
elektrisch  betriebenen  Alpenbahnen  (LBtachberg-Simplon)  ala  eine  der  hauflgsten 
StOrungsquellen  herausgestellt  hat  Aufier  den  analytischen  Anwendungen  durfte 
die  intereaaante  Reaktion  des  Methans  mit  dem  Ozon  auch  auf  anderen  Gebieten 
von  Bedeutung  sem.  So  k&nie  sie  in  Betracht  fur  die  Veiwertung  von  Erdgasen, 
namentlich  fur  solche,  die  sich  durch  einen  hohen  Methangehalt  auazeichnen. 
Denn  hier  war  es  bishei  nicht  mfiglich,  duroh  katalytische  oder  andersartige 
Oxydationen  aus  dem  Methan  wertvolle  Zwiaohenpiodukte  der  Oxydation  zu  ei- 
halten.  Das  Methan  wurde  entweder  gar  nicht  angegiiffen,  oder  in  das  End- 
produkt  der  Oxydation,  in  die  vorlaufig  noch  wertloBe  KohlenB&ure  Iibergeftthit. 

')  Richardt,  Zeitschr.  f.  anoig.  Chem.  38  (1904)  65;  Jomn.  f.  Gasbel. 
47  (1904)  566,  590. 
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Der  Vollst&ndigkeit  wegen  sei  erwahnt,  dafi  auch  die  Onter- 
suchung  yon  Bvunck  emen  Kritiker  in  Maori1)  gefunden  hat, 
welcher  behauptet,  dafi  neben  der  Wasserstoffverbrennung  immer 
sekundare  Reaktionen  einhergehen ,  die  zur  Bildung  von  Kohlensaure 
und  Ammoniak  fUhren.  Macri  schlagt  daher  vor,  Wasserstoff  und 
Methan  zusammen  zu  verbrennen  und  deren  Menge  avis  der  gebildeten 
Kohlensaure  und  dem  Wasser  zu  berechnen.  MuB  erne  Trennung 
durchgeftlhrt  warden,  so  soil  man  nach  Maori  das  Gas  in  eine  kon- 
zentrierte  wafirige  Kaliumpermanganatldsung  leiten,  von  welcher  dieser 
Forscher  anmmmt,  dafi  sie  den  Wasserstoff  nicht  angreife,  —  eine 
Annahme,  die  jedoch  im  Hinblick  auf  die  leichte  Angreifbarkeil  des 
Wasserstoffs  durch  Kalmmpermanganat  in  saurer  Lo'suug,  worilber 
im  allgemeinen  Teil  (S.  277)  benchtet  ist,  nicht  gerade  einleucbtend 
soheinen  will.  Trotz  diesen  und  andei  en  Kritiken  kann  man  jedenfalls 
bei  den  vielen,  von  mafigebender  Seite  abgegebeneu  gtinstigen  Urteilen 
liber  die  frakfcionierte  Verbrennung  nicbt  daran  zweifeln,  dafi  man 
bei  genauer  Befolgung  aller  Kautelen  zu  richtigen  Resul- 
taten  gelangl2). 

Der  Wasserstoff  kann  nock  nacb  eineni  anderen,  dock  inneilicb 
mit  dem  soeben  erwahnten  (als  dessen  erste  Phase  es  zu  betrachten  ist) 
verknilpften  Verfahren  von  Methan  sowie  von  Aethylen  und  Kohlen- 
sauie  getrennt  werden.  Es  baaiert  dieses  von  Hemp  el8)  beim  Pal- 
ladiunioxydul  enthaltenden  Palladiumschwamm  und  dem  noch  wirk- 
sameren  Palladiumschwarz ,  von  Paal  und  seinen  Mitarbeitern  beim 
kolloidalen  Palladium  benutzten  Prinzip  auf  dem  enormen  Okklusions- 
vermo'gen,  welches  das  betreffende  Metall  gegentlber  dem  Wasserstoff 
zu  auBern  vermag,  wahrend  sich  den  anderen  angeftthrten  Gasen 
gegentlber  eine  solche  Wirkung  nicht  geltend  macht.  Es  ist  diese 
Trennungsmethode  nichts  anderes  als  ein  Spezialfall  analytiscber  Tren- 
uungsverfahren  uberhaupt,  bei  dem  an  Stelle  des  gewohnhcheren  un- 
gleichen  Vermfigens  verschiedener  fester,  flttssiger  oder  gasf5rmiger 
K6rper,  in  ein  ftiissiges  LSsungsmittel  einzugehen,  das  pnnzipiell 
gleiche  verschiedene  Lo"sungsverm6gen  einer  Anzahl  Gase  einem  festen 
LSsungsmittel  gegentlber  zum  Ausdruck  kommt.     Nur   der  Wasser- 

')  Maori,  L'mduatria  chimioa  6,  285. 

a)  Siehe  auoh  Hempel,  loc,  cit.  S.  166. 

a)  Der  von  Hempel  beimtzte  Absorptionsapparat  iat  bei  Hempel,  Gas- 
analytiaohe  Methoden,  4.  Aufl.,  Biaunsch-weig  1914,  S  171,  abgebildet.  Das  ok- 
kladierende  Metall  m  Form  von  Palladium8ohwamm  oder  -schwarz  beflndet  Bich 
in  emem  U-Rohr. 
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stoff  wird  von  dem  Metall  eiheblich  gelost,  und  diese  lSsende  Eigen- 
schaft  des  Metalls  befahigfc  dasselbe  zugleich,  den  Wasserstoff,  den 
freien  wie  den  locker  gebundenen  an  sicb  zu  reiBen.  Im  letzteren  Fall 
wird  das  Palladium  zum  oxydativen  Agens  (siehe  S.  338  u.  340). 

Paal  und  Haifcmann1)  haben  die  von  Paalund  Aniberger8) 
dargestellte a)  w'afirige  kolloidale  Palladiumlosung  *)  zur  Wasserstoff- 
bestimmung  verwertet.  In  kolloidaler  Form  besitzfc  das  Palladium  ein 
besonders  hervorragendes  Absorptionsvermdgen  fur  Wasserstoff6),  da 
es  imstande  ist,  das  1000 — 3000fache  seines  Volumens  an  Wasser- 
stoff aufzunehmen6),  und  man  kdnnte  die  kolloidale  Palladiumldsung 
daber  direkt  als  flttssiges  Absorptionsmittel  fttr  Wasserstoff  in  Anwen- 
dung  bnngen.  In  diesem  Falle  milfite  jedocb  nacb  jedem  Versuch 
das  gebildete  Palladiumwasserstoffsol  durch  langere  Beriibrung  mit 
der  Luft  oder  durch  Emleiten  von  Sauerstoff  zu  dem  urspiiinglichen 
Palladiumsol  oxydiert  werden. 

3.  Die  Wasserstoffilbertragungen  dwrch  die  Metalle  der  Platingru/ppe. 

Aus  dem  soeben  angefuhrten  Grunde  ziehen  esPaal  und  Hart- 
ma  nn  vor,  die  an  organischen  Nitroverbindungen,  Nitrilen,  unges'at- 
fcigten  Sauren,  Fetten  usw.  angestellten  Beobachtungen  liber  die  wasser- 
stoffubertragende  F'ahigkeit  des  Palladiumsols ')  zu  verwerten,  welche 

1)  Paal  u.  Hartmann,  loc.  cit.  Fuflnote  6,  diese  Seite. 

2)  Paal  u.  Amberger,  Ber  d.  chem  Ges  37  (1904)  124,  132,  38  (1905) 
1401,  2414. 

*)  Ueber  die  Darstellung  kolloidaler  Metall-  und  MetalloxydWsungen  (Pd, 
Pt,  Jr,  Os,  Au,  Ag,  Cu,  AgsO,  HgO)  mittels  protalbinsaurem  Natrium  oder  dem 
schwaeher  wirksamen  lysalbuminsauren  Natrium  als  Schutzkolloid  siehe  Paal, 
Ber.  d.  chem.  Ges.  35  (1902)  2206,  2195,  2219,  2224,  2236,  39  (1906)  1550;  mittels 
Gummiarabikum  siehe  Skita  u.  Paal,  D.R.P.  Nr.  230 724  vom.  29.  Apiil  1909; 
siehe  ferner  Skita  u  Meyer,  Ber  d.  chem.  Ges  45  (1912)  S579,  Kelber  u. 
Schwartz,  Ebenda  45  (1912)  1946. 

*)  Ueber  die  besonders  intensive  Wirkung  der  -wafirigen  Pseudolbsung  des 
Palladiums  siehe  Paal,  Ber.  d.  chem.  Ges.  41  (1908)  818. 

B)  Paal  u.  Gerum,  Ber.  d   chem.  Ges.  41  (1908)  808. 

8)  Das  Palladium  zeigt  sich  m  dieser  Beziehung  wirksamer  als  Platin,  vgl. 
Paal  u.  Hartmann,  Journ.  f.  prakt  Chem.  [N.  P.]  80  (1909)  337. 

7)  Siehe  auBer  den  im  Mlg.  Teil,  S.  68  erwahnten  Arbeiten-  Paal  u.  Am- 
berger, Reduktion  von  Nitrobenzol,  Ber.  d.  chem.  Ges  38  (1905)  1398, 1406, 1409, 
2414,  40  (1907)  2201 ;  Dieselben,  Reduktion  von  Femzyankalium  au  Ferrozyan- 
kalium,  Ebenda  38  (1905)  1404.  Wird  statt  in  neutraler  in  saurer  Lbsung  reduziert, 
so  geht  die  Reduktion,  wieRiedel,  D.R.P.  Nr.  264528  vom  14.  Dezember  1912, 
gefunden  hat,  bis  zum  Anilm.    Der  namliche  Porscher  gibt  auoh  an,  dafl  sich 
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diesen  Kontaktkbrper  in  den  Stand  setzt,  solange  Wasserstoff  oder 
allgemein  ein   mit   reduzierenden  Bigenschaften  ausgestatteter  Stoff 

Methylamm  aus  Blausaure  naoh  der  natnlichen  Reduktionsmethode  gewmnen  laflt, 
jedoch  nut  weniger  gutem  Ergebnis  wegen  der  vergiftenden  Wirkung  des  Aus- 
gangsmateiials  auf  die  kolloidalen  Metalle  der  Flatmgruppe.  Zu  demselben  Re- 
sultat  ist  ubrigena  schon  Debus,  Journ  Cheni  Soo.  London  16  (1863)  249,  ge- 
langt,  welcher  die  Platinreduktion  der  Blausauie  zu  Methylamm  vor  einem  halben 
Jahrhundert  durchgefuhit  hat  Paalu.  Gerum,  Re'duktion  von  ungesattigten 
Sauren,  wie  Oelsaure,  Zimtsauie,  Fumai-  und  Maleinsaure,  von  Benzonitril,  Benz- 
aldehydzyanbydrin  und  Benzaldoxim,  Ber  d.  chem.  Ges.  40  (1907)  1392,  2209, 

41  (1908)  2273,  2277,  42  (1909)  1553;  Gerum,  Disseit.,  Erlangen  1908;  Paal 
ii  Roth,  Reduktion  dei  Fette  und  Oele,  Ber.  d.  chem.  Ges.  41  (1908)  805,  818, 
2273,  2282,  42  (1909)  1541,  1553,  2239,  8980  (siehe  ferner  die  schonen  Arbeiten 
von  Paal,  die  unter  den  negativen  Metallkatalysen  angeftihrt  sind);  Paal  u. 
Hartmann,  Reduktion  von  Doppelbmdungen  enthaltenden  Substanzen,  wie 
Aethylen,  Azetylen  und  stufenweise  Reduktion  der  Phenylpropiolsaure ,  Ebenda 

42  (1909)  2239,  3930;  Paal  u.  Hoheneggei,  Reduktion  vonKarvonzu  Tetia- 
bydrokarvon,  von  Dibenzyhdenpropanon  C(,H6-CH=CH-CO-CH=CH-CBHB  zum 
Benzylbenzylidenpropanon  CoHu-CH^H-CO-CHg-CHj-CA,  und  hierauf  weiter 
zu  Dibenzylpropanon  CsH^OHj-CO-CHj-CHj-C.Hb,  Ebenda  43  (1910)  2684,  45 
(1912)  2221;  siehe  ferner  Wallach,  Ann.  Chem.  336  (1904)  37,  381  (1911)  5195, 
384  (1911)  193;  Naohr.  d.  K.  Ges.  d.  Wiss.,  Gottmgen  1910,  S.  517,  531,  5445, 
■weleher  naeh  der  Paalscben  Methode  aus  Mesityloxyd  Methyhsobutylketon,  aus 
Phoron  Dihydrophoion  und  Valeron,  aus  a-Terpineol  8-Menthanol,  aus  p-Terpineol 
p-Menthanol,  aus  Silveterpineol  m-Menthanol  bzw.  Dihydiosilveterpineol,  aus  Pi- 
nolhydrat  2,8  Menthandiol,  aus  Hexahydro-p-Azetyltoluol-p-Menthanol  8,  aus  Me- 
thylheptenon  Methylheptanon,  aus  £-Thujaketon  Dihydrothujaketon,  aus  Isothujon 
Thujamenthon,  aus  Kampholensaurenitril  Dihydrokampholensaurenitrri ,  aus  Pi- 
nolen  Dihydropmolen  und  aus  verschiedenen  Derivaten  des  Fenehons  und  Pulegons 
sowie  aus  dem  Sabmen  die  zugehongen  Dihydroprodukte  erhielt  (ferner  gelang 
Wallach  die  Reduktion  des  Eukarvons,  des  Zyklohexenons  usw.).  Von  Skita 
und  W.  A.  Meyer  [siehe  den  Voitrag  von  Skita  liber  Platin-  und  Palladium- 
katalysen,  gehalten  an  der  85.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte 
zu  Wien  vom  21.— 28.  Septembei  1913;  Chem-Ztg.  37  (1913)  1238]  sind  Benzol, 
Toluol,  Pyridin,  Chmolin,  Chinaldm  gauz  oder  teilweise  reduziert  worden,  und 
Oldenburg  u  Borsohe,  Ber.  d.  chem.  Ges  44  (1911)  1829,  fuhrten  nach  dem 
namhehen  Verfahren  Morphin  in  Bihydromorphin  llbei ,  wahrend  Eodein,  The- 
bam  und  Strychnin  in  die  entspreohenden  hydrierten  Produkle  fibergingen  (vgl. 
O.  LBb,  Mitteil  deutscher  Naturforscher  u.  Aerzte,  Karlsruhe  1911;  ZBigmondi, 
Kolloidohemie,  1912,  S.  138,  Skita,  Ueber  katalytiscbe  Reduktionen  organischer 
Verbindungen,  Stuttgart  1912,  S  19 ) ;  auch  heferten  Piperm  und  Pipennsaure  bei 
der  gleichen  Behandlung  die  Tetrahydroderivate  dieser  Verbindungen.  Borsohe, 
Ber.  d.  chem  Ges.  44  (1911)  1829,  2594,  stellte  des  weiteren  erne  Anzahl  8-Phenyl- 
valerylketone  mit  dem  Radikal  CeH6(CH2)4— CO-  aus  den  entspreohenden  mehr- 
faeh  ungesattigten  Korpern  dar.  Auch  reduzierte  er  gemeinsam  mit  Wolle- 
mann,  Ebenda  44  (1911)  3185,  das  l,10-Dipbenyl-l,9-Dekadien  zum  1,10-Diphenyl- 
dekan,  das  Phenylazetylen  zum  Styrolen  und  dann  zum  Aethylbenzol,  das  Tolan 
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und  eine  reduzierbare  Substanz  zugegen  sind,  diese  beiden  Agenzien 
miteinander  zu  vereinigen.    Beispiele  fllr  dieses  Verhalten  bieten  die 

ebenfalls  sukzessive  zura  Stilben  und  Dibenzyl,  und  das  Diphenyldiazetylen  zuin 
a ,  p  Diphenyl,  a-,  f-Butadien,  und  dieses  waiter  zura  a-,  8-Diphenylbutan.  Eben- 
falls emer  kolloidalen  Palladmmlosung  [odei  auoh,  und  zwar  ohne  Schutzkolloid, 
einer  wasserklarenPalladiumchlorurlSsung,  welch  letzterer  aich  auoh  Filipp off, 
Journ.  d.  russ.  physik.-chem.  Ges  44  (1912)  469,  zur  Ueberfuhrung  des  Viriyl- 
trimethylens  in  Aethyltnmetbylen  bediente,  in  Gegenwart  von  viel  Salzsaure],  je- 
doch  unter  Zusatz  von  Gummiarabikuin  als  Schutzkolloid,  das  auch  Reduktionen 
in  sauren  Medien  ermSglicht,  haben  sioh  Skita,  v.  Berger  u.  ScboBberger, 
Bei.  d.  chem.  Ges  42  (1909)  1627  (siebe  auch  Skita,  loc.  cit.  diese  FuBnoto,^ 
S.  20  ff)  bedient,  um  a-p-unges&ttigte  Ketone  in  die  gesattigten  Ketone  tlber- 
zuftthren.  Sie  erbielten  Hydrochinon  aus  Chinon,  Propionaldehyd  aus  Akrolein, 
Aethylamm  aus  Aaetonvtril,  Phenylathylazetat,  der  Hauptbesfcandteil  des  RosenOls 
[Soden,  Bar.  d  chem  Ges.  33  (1900)  2063],  aus  Phenylazetaldehyd ,  d-Menthon 
aus  d-Pulegon  [dooh  geben  Skita  u.  Bitter,  Ebenda  43  (1910)  3393,  auflerdem 
erne  teilweise  Razemisierung  des  d-Menthoris  und  Bildung  von  etwas  (r)-Menthol 
an],  Dihydroisophoion  aus  Isophoron,  Amino-5-tnmethyl-l,l,8-Hexahydrobenzol  aus 
dem  Oxim  des  Isopborons  [Skita  u  Ritter,  loc  cit. ;  Skita,  Meyer  n.  Ber- 
gen, Ber.  d  chem.  Ges  45  (1912)  8312],  Valeron  (Wasserstoffttberdruck  V"  Atmo- 
sphare)  odei  bei  hoherem  Wasserstoffttberdruck  (1  Atmosphare)  Dhsobutylkarbmol 
aus  Phoron,  bei  5  Atmosphacen  Wasserstoffdruck  Methyhsobufcylkarbmol,  bei  ge- 
ringerem  Diuok  Methyhsobutylketon  aus  Mesityloxyd  (Skita  u.  Ritter,  loo.  cit.), 
Hexahydrobenzoesauie  aus  Benzoesauie  [Skita  u.  Meyer,  Ber.  d.  chem.  Ges. 
45  (1912)  3587],  Hydiazobenzol  und  weiterhin  Amhn  aus  Azobenzol  [Skita, 
Ebenda  45  (1912)  3812] ,  Dihydrozyklozitial  oder  1,1,8-Tnmethylhexahydrobenz- 
aldehyd-2  aus  Zyklozitral,  Tetrahydroionon  aus  den  zwei  Dihydioiononen,  die  bei 
stufenweiser  Reduktion  bei  geringereni  Wasserstoffdruck  aus  a-  und  fS-Ionon  ent- 
stehen  —  eine  Stufenreduktion,  die  auoh  Skita  u.  Prank,  Ber.  d.  chem.  Ges.  44 

(1911)  2862;  DRP.  Nr.  230724  (1911)  beim  Bruzin  und  Strychnin  in  analoger 
Weise  durch  Variieren  des  Wasserstoffdiucks  durohftlhren  konnten.  Ueber  die 
elektrolytische  Reduktion  dieser  Alkaloide  siehe  Tafel,  Ber.  d.  chem.  Ges.  34 
(1901)  3291.  Bei  der  von  Wohl  u  Mylo,  Ebenda  45  (1912)322,  bewerksfcelligfcen 
Hydrierung  des  Azetylendialdehydazetats  OHJOOaHsJj-CEO-OHfOCsHjJa  bleibt 
dagegen  die  Reaktion  beim  Malemdialdehydazetat  CH(OCaHs)aCH=CB;-CH(OC2B:B)2 
also  auf  halbem  Wege  stehen  Auch  Morphin,  Kodein,  Chmin,  Oinchonin,  Ohinidin 
und  Cinchonidin  sind  von  Skita  u.  Prank,  loc.  cit.;  Skita  u.  Nord,  Ber.  d. 
chem  Ges.  45  (1912)  3812  (siehe  auch  das  auf  derselben  Reduktionsmefchode 
basierende  D.R.P ,  Kl  12  p,  Nr.  234 137  vorn  27.  Marz  1910  der  Vereimgten  Chrain- 
fabriken  Zmner  u.  Co  ,  Frankfurt  a,  M.)  in  Dihydrodenvate  und  Piperin  in  Tetra- 
hydropiperin  umgewandelt  worden,  wahrend  das  dem  Morphin  zugiunde  liegende 
Phenanthren  durcb  J.  Schmidt  u  E.  Fischer,  Ber.  d.  chem.  Ges,  41  (1908)  4225, 
mittels  Platinschwarz,  durch  Breteau1,  Compt.  rend.  151  (1910)  1S68;  Bull.  Soc. 
Ohim.  de  Prance  [4]  9  (1911)  729,  764;  Methode  d'hydrogenisation ,  Paris  1911, 
S.  20,  24,  26,  mittels  Palladiummohr  und  Palladiumchlorilr,  und  spater  elektro- 
lytisch  an  einer  Palladiumkathode,  und  durch  Wieland,  Ber.  d.  chem.  Ges.  45 

(1912)  448,  mittels  Palladiumwasseistoff  reduziert  woiden  ist. 

Wokor,  Die  KatulyHB.   Anorguniselie  Katalysatoren.  22 
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von  Bredig  und  Sommer1)  aufgefundene  Fahigkeit  des  Platins  in 
Analogie  zu  der  Wirkung  des  S  char  dinger  schen  Milchenzyms,  den 

Des  weiteren  sei  erw&bnt,  daB  A.  Baeyer  u  Picard,  Ana.  Ohem  384 
(1911)  822,  mit  Gummiarabikum  versetztea  kolloidales  Palladium  benutzt  haben, 
urn.  daa  A-8,4-Methylheptendion-2,6  zu  4-Metbylbeptandion-2,6  zu  reduzieren,  daB 
Ipatiew,  Journ.  d.  russ.  physik.-chem.  Ges.  44  (1912)  1002,  45  (1918)  1710, 
Methyl- Aethyl-Aerolein  in  Methylpentanol ,  Meaityloxyd  ia  Methyhaobutylketon, 
Lavuloae  in  Mannit,  Glukoae  in  Sorbit  und  Azetylazetoa  in  daa  zugehSrige  Glykol 
iibergeftihrt  bat,  und  daB  Zehasky,  Ber.  d.  chem.  Gea.  31  (1898)  820S,  44  (1911) 
2305,  2782,  mit  Hilfe  deB  Zinkpalladiumpaares  und  Bpater  dea  PalladiumBolrwarzeB 
Halogenide  zykhscher  Alkobole  ia  die  Wasaerstoffverbindungen,  TerephtaMure- 
ester  in  Tetra-  und  Hexahydroterephtalsaureester  und  das  liukadrehende  Piaen 
m  zwei  isomere  Hydropineae  umgewandelt  hat.  Dooh  hat  Zelinsky  aufKomph- 
kaiaonen  hingewiesen,  die  eineraeits  dadurch  veruraaoht  irerden,  daB  mit  der 
Reduktion  eine  Oxydationskatalyse  verknupft  iat  [aiehe  auoh  Zelinaky  u.  Glinka, 
Journ.  d.  ruaa.  pbyaik.-ehem.  Ges.  43  (1911)  1084;  Ber.  d.  chem  Gee.  44  (1911)  2805; 
Zehnaky,  Ebenda  44  (1911)  3121;  Zehnaky  u.  Gorski,  Journ.  d.  iuaa.  physik.- 
chem  Gea.  43  (1911)  1182],  und  daB  anderseita  eine  isomerisierende  Wirkung  des 
Palladiums  aich  geltead  machen  kann.  So  entateht  bei  dem  letztgenanntea  Beispiel 
aur  bei  geringem  Drucke  das  hydnerte  Produkt,  wahrend  bei  hBherea  Prueken  Iso- 
pinea  gebildet  wird  Eine  Folge  der  oxydativen  Wirkungen  des  Palladiums  smd 
dana  die  von  Zelinsky,  Journ.  d.  russ.  pbyaik.-ohem.  Ges.  43  (1911)  1220,  1222; 
Ber.  d.  chem.  Gea.  45  (1912)  3677,  erwahnten  Debydrogeaisationen  durch  Eata- 
lyse, wie  ei  sie  beim  Tetra-  und  Hexabydiobenzol,  bei  der  Hexabydrobenzoesauie 
und  beim  Tetrabydroterephtalsauremethylat  beobachtet  hat  j  dooh  mrd  im  letzteren 
Pall  nur  ein  Teil  zum  Terephtalat  oxydiert,  wahrend  2  Teile  auf  Kosten  dieses 
Oxydationsvorgangs  zum  Hexabydioterephtalat  reduziert  weiden.  Zyklopentan, 
Methylzyklopentaa  and  Zykloheptan  erleidea  ttberhaupt  keiae  Deshydrogemsation 
[Zelinaky,  Journ  d  russ.  physik.-chem.  Ges.  43  (1911)  1220;  Ber.  d.  chem.  Ges. 
45  (1912)  8678,  Zelinsky  u.  Herzeuatein,  Journ.  d  russ.  physik -chem.  Ges. 
44  (1912)  275].  Hydnerung  und  Dehydrierung  sind  beides  die  Folge  von  eiaer 
uad  derselbea  Eigenschaft '  des  Palladiums  (oder  Platans,  Nickela,  Kupfers  und 
anderer  Metalle  und  Metallverbmdungen ,  welche  diese  Doppebrcrkung  zeigen), 
Es  ist  dieae  Eigenschaft  das  enorme  Wasserstoffanziehungsvermdgen ,  gleichviel, 
ob  daaselbe,  me  Sab  a  tier,  La  Catalyae  en  chimie  organique,  Paria  und  Ltlttach 
1913,  S.  148,  voraussetzt,  auf  der  Bildung  einer  eigentlichen  chemiachen  Ver- 
bindnng,  eineB  Metallhydrurs,  beruht,  oder  —  gerade  im  Falle  dea  Palladiums  — 
auf  dem  hohen  LOsungsvermdgen  des  Metalls  gegenuber  dem  Wasserstoff  (vgl. 
zu  der  Prage,  ob  Ldsung  oder  Verbiadung  ?  dea  Allg.  TeU,  S.  66,  67).  Ist  keia 
freier  Wasserstoff  voihaaden,  mit  dem  sich  das  Metall  beladea  kann,  so  weiden 
aawesende,  Wasserstoff  in  nicbt  allzu  fester  Biadung  enthaltende  K8rper  uater 
Wasserstoffabspaltung  zerlegt,  und  unabhftngig  von  der  Herkuaft  dea  Wasaer- 
atoffs  vermag  dana  das  mit  dem  letzteren  beladene  Metall  die  Reduktionea  aus- 
zufumen.  So  erklaren  sicb  auBer  den  letzteren  Erscheinungen  die  von  Tille, 
Bull.  Soc.  Chim.  [4]  9  (1911)  480,  beobachtete  Eeduktion  des  Gallenfarbatoffs  zu 
Urobilinogen  in  Gegenwart  von  Natriuinphoephit,  und  die  analoge,  vonBreteau, 
Ebenda  [4]  9  (1911)  515;  Oompt.  rend.  151  (1911)  1868,  atudierte  Ueberftthruag 
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Formaldehyd  zur  Reduktion  des  Methylenblaus  zu  veranlassen,   die 
ebenfalls  von  Bredig  mit  Denham1")  studierte  analoge  Sfcimulierung 

von  Phenanthren  in  Tetrahydrophenanthren ,  und  von  NitrokBrpern  in  die  be- 
treffenden  Amine  durch  Natnumhyposulfit  in  Gegenwart  von  Palladium.  Es 
bilden  diese  Reaktionen  das  Gegenstttck  zu  den  SauerBtoffiibertiagungen  dei  Me 
talle  der  Platingruppe,  die  ebenfalls,  nnbekunnneit  um  die  Herkunft  des  Sauer- 
stoffs,  der  m  der  ersten  Phase  vom  Metall  an  Bich  gerissen  wird,  erfolgen.  Isb  kein 
freier  Sauerstoff  vorhanden,  dagegen  eine  liber  dispomblen  Sauerstoff  verfugende 
Verbindnng,  z.  B.  em  Farbstoff,  vne  Metbylenblau,  bo  wird  lhr  derselbe  enbsogen 
und  einev  gleiohzertig  anwesenden  osydablen  Substanz  mitgeteilt.  Mit  der  Reduk- 
tion des  Farbstoffs  ist  dann  also  die  Oxydation  deB  oxydablen  KOrpers  gekoppelt 
Den  ersten  deraitigen  Fall haben  Bredig  u.  Sommer,  ZeitBohr.  f .  phyBik.  Chem. 
70  (1909)  34,  aufgefunden,  indem  sie  zeigten,  daB  bei  der  Schardmgerschen 
Reduktaseprobe  der  Mileb  das  Platm  die  Rolle  des  Enzyms  zu  ttbernebmen  und 
die  Oxydation  des  Formaldehyds  duiob  Methylenblau  zn  vermitteln  vermag  (vgl. 
Allg.  Teil,  S.  835),  und  jungst  hat  sieh  Wieland,  Ber.  d.  chem.  Ges  45  (1912), 
484,  679,  2606,  4=6  (1918)  3827,  8339,  4:7  (1914)  2085;  vgl.  hierzn  ferner  Bach,* 
Ebenda  46  (1913)  8864,  ebenfalls  eingehend  mit  dieser  Wirkung  der  kolloidalen 
Metalle  der  Platingruppe  in  ihrer  Beziehung  zu  der  Schardmgerschen  Re- 
aktion  befaBt  und  auf  Grund  der  Analogie  der  Enzym-  und  der  Platinwirkung,  — 
die  Biedig  zuerst  aufgedeokt  und  in  einer  Reihe  glanzender  Untersuehungen 
uber  anorgamsehe  Fermente  systematisch  verfolgt  hat  [Zeitschr.  f  phynk.  Chem. 
31  (1898)  258,  37  (1901)  823,  448,  66  (1909)  162,  70  (1909)  34;  Ber.  d.  chem.  Ges. 
37  (1904)  798,  Bioohem  Zeitschr.  8  (1907)  288;  Gedenkboek  van  Bemmelen, 
1910,  S  842;  vgl.  Allg  Teil,  S.  86,  181,  135,  150,  158,  823-325,  829,  382,  335, 
336,  372,  893,  522—524,  siehe  ferner  Br e dig  u.  Denham,  Zeitschr.  f.  pbysik. 
Chem  72(1910)641;  Bredig  u.  Blackadder,  Ebenda  81  (1912)  885 ;  Bredig, 
Chem.-Ztg.  35  (1911)  1095;  Blackadder,  Inaug -Dissert. ,  Zurich  1911  (Techn. 
Hochschule) ;  vgl.  auch  die  auf  erne  noch  mcht  pubhzierte  Arbeit  von  Br e  dig  und 
To  da  fiber  die  Nachahmung  der  Indophenolreaktion  des  Organismus  bezugliche, 
in  der  PriontatsreHamation  Bredigs  in  den  Ber.  d.  chem  Ges  47  (1914)  548, 
Anmerk.  2  sich  findende  Notiz  und  die  ebenfalls  einen  fenaentativen  Torgang,  die 
erste  Phase  der  Photosynthese ,  die  Reduktion  der  Kohlenaaure  in  den  Pflanzen 
bis  zu  einem  gevnssen  Grade  kopierende  Ueberftthrung  der  Kohlensaure  in 
Ameisensaure,  Bredig  u.  Carter,  Ber.  d.  chem.  Ges.  47  (1914)  541,  in  Gegen- 
■wart  von  Palladiummohr] ,  —  das  die  Reduktion.  des  Methylenblaus  badingende 
Schardingersche  Enzym  zugleich  als  Oxydafcionsenzym  betrachtet,  eine  Auf- 
fassung,  zu  dei  auch  die  Yerfasserin  auf  Grund  ihrer  im  folgenden  Bande  (Fer- 
mente)  dargelegten  Theorie  der  Oxydationsfermente  geftihrt  -worden  ist  und  fur 
welche  eine  unter  ihrer  Leitung  im  Fruhjahr  1912  begonnene  und  zu  Anfang  des 
Wintersemesters  1918  der  philosophischen  Fakultat  der  UmverBitatBerneingereichte 
Dissertation  von  Begemann  in  Pflugers  Archiv  (1914)  expenmentelle  Stutssen  er- 
brmgen  konnte  [siehe  Wokei,  Zeitschr.  f.  allg.  Physiol.  16  (1914)  840;  Ber,  d. 
chem.  Ges.  47  (1914)  1024,  Begemann,  Zeitschr.  f  allg.  Physiol.  16  (1914)  350]. 
Endlich  sei  aueh  hier  an  die  eigenartige,  die  Giundlage  vonHoppe-Seylers 
Autoxydations-Sauerstoffaktivierungstheorie  (siehe  Allg.  Teil,  S.  74,  237)  bildende 
Tatsaohe  erinnert,  daB  auch  wasserstoffbeladene  Metalle  der  Platingiuppe  oiydative 
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der  Reduktion  von  Titanisaken  mittels  Wasserstoff  durch  Platin,  und 
die  zahlreichen  Shnlichen  Falle, 'welche  Wielandlb)  beschrieben  hat. 
Die  von   den  beiden  Autoren  gewahlte  reduzierbare  Substanz  ist  die 


Wirkungen  zu  entfalten  verabgen,  welche  Tatsache  vonK.  Engel,  Compt.  rend. 
110  (1890)  786,  129  (1899)  518,  fur  die  unterphosphonge  Saure  bei  Sauerstoff- 
absohluB  bestatigt  werden  konnte  [siebe  hieiuber  feraer  die  Aibeiten  von  Sie- 
veits  u.  Sieverts  u.  Loefiner,  Zeitsehr.  f.  anorg  Cbem.  64  (1909)  59,  76 
(1912)  1].  Dieae  Porscher  nahmen  die  folgende  Reaktion  bei  der  katalytischen 
Osydation  von  waBiigen  Hypophosphitlosungen  durch  Palladium  oder  Platin  an- 

H2POs'  +  H20  =  HaPOs'  +  Hs 
[vgl.  fiber  das  namliohe  Thema  auoh  Bougault,  Compt  rend.  148  (1909)  415]. 
Hier  diirfte  es  sioh  wohl  urn.  eme  Simultanreaktion  handeln,  bei  der  die  cheraische 
oder  pbyBikalische  Reaktion  des  vsurksamen  Palladiuma  sowohl  mit  dem  freien  -wie 
mit  dem  in  der  unterpboaphorigen  Saure  gebundenen  Wasserstoff  stattfindet,  und 
die  letatere  Reaktion  wiirde  hmreiobend  ausgepragt  sein,  urn  die  bestandige  Oxy- 
dation  der  unterphosphongen  Saure  zur  phosphorigen  Saure  zu  bewirken,  Ueber 
katalytische  Deshydnerungen  (Oxydationen)  durch  Platinmetalle  siebe  fernei. 
Dulong  u.  Tbenard,  Ann  Chim.  Phys  [2]  23  (1823)  182S  (NB>Zerlegung); 
Reisetu.  Millon,  Ebenda  [S]  8  (1848)  280  (H-COOH  =  H„  +  COa,  Ameiaen- 
saurezerlegung) ;  Ilosvay  de  Ilosva,  Sitzungsber.  d  usgar.  naturw.  Ges.  vom 
12.  Oktober  1889;  Bull.  Soo  Ohim.  Paris  [3]  2  (1889)  734  (HN02-Oxydation) ;  Sa- 
batier  u.  Senderena,  Ann.  Chim.  PhyB.  [8]  4  (1905)  473  (CO-Abspaltung  aus 
Aldehyden);  Heimrod  u.  Levene,  Biochem.  Zeitsehr.  29  (1910)  31  (Azetalde- 
hydoxydation);  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt  rend.  152  (1911)  1212,  Aschan, 
Ofversigt  of  Finska  Vetenskaps  Ser.  FBrhandhngar  afd.  A  53,  Nr.  12,  1,  zitiert 
nacb  Chem.  Zentralbl.  16  (1912)  1415;  Gutbier,  Zeitsehr.  f  physik.  Chem.  84 
(1913)  203;  Schtitzenberger,  Traite  de  Chim  1,  724.  Auch  nut  kolloidalem 
Platin  sind  Reduktionen  auageftibrt  -worden,  so  aufler  von  ZelmBky  (loc.  cit.) 
von  Fokm,  Joum   d   russ.  physik.-ohem  Ges.  38  (1906)  419,  855,  39  (1907)  607, 

40  (1908)  276,  42  (1910)  1074,  der  die' versohiedensten  ungesattigten  Sauren  (Zimt-, 
Akonit-,  Sorbin-,  Kroton-,  Angelika-,  Ei>uka-,  Undezylen81-S,  Leinol-,  Holzol-, 
Pumar-  und  Citrakonsaure) :  Amyloleat,  Aethyloleat,  geradeso  wie  RizmusSl, 
Dorschlebertran,  Nitrobenzol,  Tetrachlorkohlenstoff,  Amylen,  Erukaalkohol  und 
den  der  Oelsaure  entsprechenden  Alkohol  in  die  zugehOrigen  gesattigten  Al- 
kohole  tlberfuhrte  und  als  Wasserstoffiibertrager  im  engeren  Sinn  lntermediar 
gebildete  komplexe  Verbmdungen  zwischen  dem  Platin  bzw.  Palladium  usw.  und 
dem  zu  reduauerenden  Stoff  betraobtet,  von  Paal  u.  Roth,  Bei.  d.  chem.  Ges. 

41  (1908)  2281,  von  Willstatter  u.  E.  Mayer,  Ebenda  41  (1908)  1475,  2199 
(Ueberftthrung  des  Cholesterms  in  Dieholesterin)  und  vonDeussen,  Ann.  Chem. 
388  (1912)  136,  der  Caryophyllen  auf  diesem  Wege  in  das  Dihydrodenvat  tlber- 
ftlhrte,  TJeber  Reduktionen  mit  Platmsohwarz  und  anderen  Platinpraparaten  siehe 
im  folgenden  Fuflnote  9,  S.  844—346. 

')  Bredig  u.  Sommer,  Zeitaobr  f  physik.  Chem.  70  (1909)  34;  Ber.  d. 
chem.  Ges.  47  (1914)  546. 

'«)  Denham,  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.  72  (1910)  641. 

"0  Wieland.  Ber.  d.  chem.  Ges.  45  (1912)  484,  679,  26Q6,  46  (1913)  3327. 
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Pikrinsaure ,   welche  durch  die  vermittelnde  Wirkung  des  Palladium- 
hydrosols  von  Wasserstofi  zu  dem  2-,  4-,  6-Triamidophenol  reduziert 
wird  (siehe  auch  das  Kapitel:  Hatalyse  durch  OH'-Ionen,  S.  61).    Die 
Piknnsaure  wird  in  Form  ihres  Natriumsalzes  (2 — 3  g)  *)  in  der  Pal- 
ladiumflussigkeit  gelbst,  und  dieses  Gemisck  reprasentiert  das  "Wassei- 
stoffabsorptionsmittel,  dessen  sick  Paal  und  Hartmann  bedienen. 
Als  AbsorptionsgefaB  verwenden  sie  eine   einfache  Gaspipette.    "Dm 
an  Palladium  zu  sparen,  geben  sie  dem  eigentlichen  AbsorptionsgefaB 
statt  der  kugelformigen  Gestalt  die  Form  eines  umgekehrten  Kegels. 
Die  Pipette  wird  in  der  gewohnten  Weise  an  einem  Holzgestell  be- 
festigt.    Als  SperrfiUssigkeit  in  den  zum  Messen  der  Gase  angewandten 
Gasburetten  kommt  Quecksilber  in  Anwendung.    In  der  Kugel  b  der 
Pipette  befindet  sicb  eine  2—3  mm  dicke  Schicht  von  flllssigem  Paraffin, 
um  die  Diffusion  von  Gasen  in   den  Wasserstoffabsorptionspipetten 
wahrend  der  Absorption  soviel  als   mfigbch  zu  verhindern  (Pig.  6). 
Die  eine  der  Absorptionspipetten,  deren  sicb  Paal  und  Hartmann 
bedienten,  wurde  mit  einer  Lfisung  gefttllt,  welohe 
in  130  com  Gesamtfiussigkeit  2,74  g  Natriumpikrat 
und  2,44  g  des   61,33°/oigen  Platinsols  von   Kalle 
u.  Co.8)  enthielt.    Wie  bei  anderen  flilssigen  Ab- 
sorptionsmitteln  mnfi  aucb  die  Natriumpikrat-Palla- 
diumldsung  vor  der  Analyse  mit  dem  bei  der  Ab- 
sorption zurttckbleibenden  Gase  gescbuttelfc  werden. 
1st  der  Wasserstoff  in  einem  Wasserstoff-Sauerstoff- 
gemiscb   oder   Wasserstoff-Luftgemiscb  zu  bestimmen,    so   muB    der 
Sauerstoff  vorerst  durcb  Pyrogallol  entfernt  werden,  da  in  Gegenwart 
von  Sauerstoff  der  Wasserstoff  mit  diesem  statt  mit  dem  Natrium- 
pikrat in  Reaktion  tritt.     Aus  Stickstoff-Wasserstoffgemischen  wird 
der  Wasserstoff,  je.nachdem  man  mebr  oder  wemger  geschilttelt  bat, 
in   15—20   Minuten  absorbiert.     Bei  kohlenoxydhaltigen  Gemischen 
gebt  die  Absorption  des  Wasserstoffs  durch  die  Palladium-Natrium- 
pikratflussigkeit  lapgsamer  vonstatten  als  in  Gegenwart  mdifferenter 
Gase,  da  das  Koblenoxyd  als  Palladiumgift  fungiert.    Paal  und  Hart- 
mann fiihren  daber  erst  nacb  der  Absorption  des  Kohlenoxyds  mit 
ammoniakahscber  KupferchloriirlSsung  den  aus  Wasserstoff  und  even- 
tuell  Stickstoff  bestebenden  Gasrest  in  die  Wasserstoffabsorptionspipette 
liber.    Handelt  es  sicb  um  ein  Wasserstoff-Kohlenoxyd-Luftgemisch, 


ijlg  Piknnsaure  verbraucht  874  com  Wasserstoff  zur  vollstandigen  Ee- 
duMaon. 

!)  Kalle  u.  Co.,  Chemisclie  Fabrik  m  Biebnch  a.  Rhein. 


342  VI.  Katalyse  duroh  Sohwermetalle,  Oxyde  und  Salze. 

so  mufi  wie  vorhin  der  Sauerstoff  vorerst  durch  Pyrogallol  eliminiert 
warden.  Ebenso  lafifc  man  in  Gegenwart  von  ungesattigten,  gas- 
fSrmigen  Kohlenwasserstoffen  diese  erst  durch  rauchende  Schwefel- 
saure  oder  Bromwasser  absorbieren  *) ,  welch  letzteres  zugleich  im- 
stande  ist,  die  das  Palladium  vergiftenden  arsen-,  pbospbor-  und 
schwefelhaltigen  Stoffe  zu  zerstdren. 

Hempel4)  verwendet  Palladiumsol  von  Kalle  in  der  Weiae,  dafi 
er  0,282  g  des  Sols  24  Sfcunden  mifc  5  com  destiUiertem  Wasser  sicb 
selbst  uberl'aBt  und  danach  die  Fltlssigkeit  mit  10  ccm  der  kalt  ge- 
sattigten  LBsung  von  pikrinsaurem  Natrium  versetzt.  Diese  15  ccm 
absorbieren  rascb  432  ccm  reinsten  Wasserstoff8).  Aus  Miscbungen 
von  Wasserstoff  und  gesattigten  Kohlenwasserstoffen  wird  Wasserstoff 
glatt  absorbiert.  Bei  Methan  und  Aetban  ist  wegen  der  relativ 
grofien  Wasserloslichkeit  ein  langeres  Schutteln  der  Absorptionsflilssig- 
keit  mit  dem  betreffenden  Gras  erforderlich.  Handelt  es  sicb  urn  die 
Bestimmung  des  Wasserstoffgebaltes  im  Leucbtgas,  so  werden  zu- 
nachst  die  Koblensaure  mit  Kablauge,  dann  die  ungesattigten  Kohlen- 
wasserstoffe  mit  Bromwasser,  der  Sauerstoff  mit  alkaliscbem  Pyro- 
gallol und  das  Koblenoxyd  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorflrlbsung 
absorbiert.  Bei  samtlichen  der  untersucbten  Gasgemische  war  die 
TJebereinstimmung  zwiscben  dem  theoretiachen  und  dem  gefundenen 
Werteine  sebr  gute  Dies  bestatigt  aucb  Brunck4)i  der  beim  Ver- 
gleicb  dieses  Verfabrens  mit  seiner  Metbode  der  frabtiomerten  Ver- 
brennung  sebr  gute  Uebereinstimmung  erbielt.  Ja  er  findet  sogar, 
daB  die  elegante  absorptiometriscbe  Metbode  nocb  genauere  Werte 
liefert  als  seine  eigene. 

Das  kolloidale  Palladium  vermag  wobl  auch  noch  in  anderer 
Hinsicht  dem  Analytiker  gute  Dienste  zu  leisten.  Unter  den  zahl- 
reichen  Stoffen,  welche  Paal  und  seine  Mitarbeiter  (loc.  cit.)  sowie 
Skit  a5)  und  zum  Teil  aucb  Po  kin  (loc.  cit.)  der  Palladiumreduktion 
unterworfen  baben,  befinden  sicb  die  wicbtigsten  pflanzlicben  und 
tierischen  Oele  und  Pette,  wie  Rizinus-,  Oliven-,  Sesam-,  Kroton-, 

')  Denn  Sab&tanzeu  mit  mehrfachen  Bindungeu  werden  duroh  Palladium 
und  Wasseiatoff,  wie  schon  erwahnt,  hydrogenisierfc. 

2)  Hem  pel,  Gasanalytasohe  Methoden,  1913,  S.  178. 

')  Siehe  uber  das  Wassei-stoffabsorptionsvermdgen  des  Natriumpikrat-Pal- 
ladiumsolgemisohes  auch  Petschelc,  Studienubei  Gase,  Dissert,  der  technisohen 
Hoehaohule  Dresden. 

*)  Brunck,  Ohem.-Ztg  34  (1910)  1818. 

')  Skita,  Mitteil.  d.  Vereins  deutseher  Nafcurforscher  u.  Aerzte,  Karh- 
ruhe  1911. 


'  VI.  Katalyse  duroh  Schwermetalle,  Oxyde  und  Salze.  343 

Lein-,  Kotton-,  ErdnuB-  und  Rtibol,  Butter,  Oleomargarine,  Schweine- 
fett,  Hammeltalg  und  Lebertraa.  Die  einen  vrerden  leushter,  die  anderen 
schwerer  hydriert  unter  Bildung  fester,  weifier  Massen,  die  in  alien 
Fallen  eine  weit  niedrigere  Jodzahl  besitzen  als  das  Ausgangsmaterial. 
So  geht  sclion  nach  einmaliger  Behandlung  mit  der  Palladiumlosung 
und  Wasserstoff  das  Butterfett  von  der  Jodzahl  37  in  ein  hydriertes 
Fett  von  der  Jodzahl  0  ttber.  Die  Leichtigkeit  dieser  TJmwandlung, 
gemessen  an  der  Geschwindigkeit  des  Riickgangs  der  Jodzahl  oder 
einf'acher  an  der  Zunahme  der  Wasserstoffzahl  (des  von  der  Subsfeanz 
aufgenommenen  Wasserstoffs)  kBnnte  bei  Binhaltung  bestimmter  Ver- 
suchsbedingungen  zur  Untersoheidung  der  Oele  und  Fette  und  zur 
Priifung  auf  deren  Reinheit  benutzt  werden. 

Erwahnt  sei  endlich,  dafi  Hemp  el,  wie  neuer  dings  Paal  und 
Hartmann1),  die  Palladiumabsorption  des  Wasserstoffs  auch  vor- 
geschlagen  hat,  um  das  aus  1Natiiumazetat  hergestellte  Methan  und 
andere  Gase  von  beigemengtem  Wasserstoff  zu  befreien2);  eine  Me- 
thode,  die  Tschirikoff)  angewandt  hat,  um  bei  wasserstoffent- 
wickelnden  Reaktionen,  die  m  zugeschmolzenen  Rdhren  vor  sich  gehen, 
dieses  Gas  zu  ehminieren  und  unter  TJmsfanden  quantitativ  zu  be- 
stimmen  4). 

Wie  das  Palladium,  so  vermag  auch  das  Platin  als  Wasserstoff- 
iibertrager  zu  fungieren.  Analytisch  ist  diese  Eigentttmlichkeit  jedoch 
nur  r elativ  wenig  verwertet  worden.  Immerhin  haben  Drehschmidt8), 
Harbeck  und  Lunge8)  mit  Hilf e  der  katalytischen  Hydrogenisierung 
mittels  Platinmohr  bei  100°  Aethylen  durch  Ueberftthrung  in  das 
durch  rauchende  Schwefelsaure  nicht  mehr  absorbierbare  Aethan 
quantitativ  im  Benzol  und  in  benzolhaltigen  Gasgemischen  bestimmt. 
Die  Kontraktion  entspricht  der  Gleichung: 

C3H4  +  H8  =  C8H6. 
Kohlenoxyd  darf  nicht  zugegen  sein,  da  dieses  als  Platingift  die  Re- 


')  Paal  vj.  Hartmann,  Ber.  d.  chem.  Ges.  43  (1910)  248. 

2)  Siehe  Hemp  el,  loo  cit.  S.  178  u.  174 

")  Tsohirikoff,  Bull.  Soo   Chim.  Pans  [Nouv.  Sei.]  38  (1882)  171. 

*)  Pernor  schUlgt  Tschirikoff  vor,  den  zu  gasanalytoscben  Zwecken  not- 
wendigen  Wasserstoff  duroh  Erhitzen  von  nut  WasserBtoff  gesattagtem  Palladium 
zu  gewinnen,  da  dieses  ganz  reinen  Wasserstoff  abzugeben  vermag. 

»)  Dreksohmidt,  in  Muspratt,  4  AuB,  3,  1146. 

•)  Harbeok  u.  Lunge,  Zeitschi.  f  angew.  Ohem.  11  (1898)  26;  Lunge 
u.  Akunoff,  Bbenda  18  (1900)  191.  Ueber  die  Bestimmung  des  Benzols  in  Gas 
siehe  die  auf  der  Nitnerung  des  Benzols  basierende  Methode  von  Lunge  u. 
Harbeok,  Zeitschr.  f  anorg.  Chem   16  (1898)  26,  50. 
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aktion  verhindert *) ,  und  dieser  Umstand  bedeutet  bei  dem  seltenen 
Fehlen  des  Kohlenoxyds  in  Gasgemischen  erne  enorme  Beschrankung 
der  praktischen  Anwendbarkeit  dieser,  wie  CI.  Winkler2)  sagt,  „sonst 
so  eleganten  Bestimmungsmethode.'1 

Ferner  hat  Vavon  s)  Terpentin&l  dadurcb  auf  seine  Eeinbeit  ge- 
prilft,  da8  er  die  zwiscben  155  und  158°  tibergegangene  Fraktion  des- 
selben  -w&hrend  einer  Stunde  mit  Wasserstoff  ]n  Gegenwart  von  Platin- 
scbwarz  (5  g)  bebandelt,  wobei  im  Falle  der  Eeinbeit  ein  einbeitlicber 
Kohlemvasserstoff  vom  Kp.  166°  resultiert,  der  mit  dem  von  Sabatier 
und  Senderens4)  aus  Pinen  durcb  lhre  Nickelreduktionsmethode 
ge-wonnenen  Dihydropinen  identiscb  ist.  Von  grofier  Bedeutung  ist  des 
weiteren  die  Anvrendung  der  Wasserstoffubertragung  zur  Bestimmung 
des  ungesattigten  Obarakters  organischer  Verbindungen.  Die  Metbode, 
welche  von  Fokin5)  ausgearbeitet  worden  ist,  verfolgt  den  nam- 
lichen  Zweck  wie  die  Jodzablbestimmung  6)  naob  v.  Hllbl  und  Wijs; 
und  es  hat  denn  auch  Fokin  in  Analogie  zu  der  Jodzahl  den  Be- 
griff  der  Wasserstoffzahl  eingefuhit,  die  er  als  die  Anzahl  Kubik- 
zentimeter  Wasserstoff 7)  definiert,  die  mit  lg  der  Substanz  zu  re- 
agieren  vermdgen.  Die  Reduktion  wird  mit  0,02—0,1  g  Platin  in 
einem  von  Fokin  hierzu  konstruierten  Apparat  8)  ausgeftlhrt.  Trotz 
dieser  bisher  noch  sp&rlichen  analytischen  Verwendung  durfte  es  sich 
bier  nicht  minder  als  bei  den  analogen  Palladiumreduktionen  um  eine 
Metbode  bandeln,  die  auch  in  analytischer  Richtung  bervorragend  ent- 
wicklungsfabig  ist,  sei  es  nun,  daB  ein  unbekanntes  m  ein  bekanntes 
Produkt  durcb  das  Reduktionsverfahren  llbergeftlbrt  werde  °),  oder  dafi 

')  Die  genannten  Forsoher  halten  es  fur  wahncheinlidb,  daB  sioh  das  Kohlen- 
oxyd  mit  der  Eontaktsubstanz  verbindet. 

")  01    Winkler,  Lehrb.  d.  techn.  Gasanalyse,  3.  Aufl,  Leipzig  1901,  S.  71. 

■)  Yavon,  Bull  Soo.  Chim  de  Prance  [4]  9  (1911)  256;  Compt  rend. 
149  (1909)  997  und  Chem.  Zentralbl.  1910  II,  88. 

*)  Sabatier  u.  Senderens,  Compt.  rend   162  (1911)  1338. 

s)  Fokin,  Joura.  d.  rass.  pbysik.-chem.  Ges.  40  (1908)  700;  Zeitschr.  f. 
anal.  Chem.  4.8  (1909)  337. 

a)  Siehe  im  folgenden  den  Abschmtt  Quecksilberkatalysen. 

')  Bei  dem  Noraaldruck  von  760  com  und  der  Normaltemperatur  von  0°  O. 

8)  Siehe  die  Abbildung  in  der  Abhandlung  von  Fokin,  Zeitschr.  f.  anal., 
Chem.  48  (1909)  887 

9)  Redukiaonen  mittels  Platin  und  WasserBtoff  wurden  von  zahlreichen  For- 
sohern  ausgefuhrt.'  Kuhlmann,  Compt.  rend.  17  (1888)  1107  und  loc.  cit.  im  AUg. 
Tea,  S.  26,  27,  68,  122,  478  u.  556,  bat  unter  anderem  Stickoxyde  zu  Ammoniak 
bydrogemsiert;  v.  Wilde,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  7  (1874)  852,  reduzierte  Azetylen  zu 
Aethylen  una  Aethan,  Sabatier  u.  Senderens,  Compt.  lend.  131  (1900)  40, 184 
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Einheitlicbkeit  oder  Nichteinb.eitlicb.keit  von  Substanzen  aus  der  Be- 
schaffenheit  ihrer  Reduktionsprodukte  erkannt  werden  konnen. 
(1902)  514,  689,  135  (1902)  228;  Ann.  Chim.  pbys.  [8]  4  (1905)  888,  416,  hydnerteu 
Nitromethan  zu  Methylamin  und  Nitrobenzol  zu  Anilin.  Die  Ueberfuhrung  von  Al- 
dehyden  und  Ketonen  in  die  entsprechenden  Alkohole  gelingt  dagegen  wegen  der 
spaltenden  Wirkung  des  Platms  gegenliber  Aldebyden  nur  schwer  Ebenso  ver- 
sagt  das  letztere  zur  Beduktion  von  Kohlenoxyd  nnd  Koblensaure.  Dagegen  ist 
das  Platin  naoh  Zelinsky,  Joum.  d  rusa.  phyBik.-ohem.  Gee.  44  (1912)  274,  275, 
zur  Reduktion  von  Benzol,  Toluol,  Aethylbenzol ,  den  Xylolen,  Spuocyklan  und 
Aetbyltnmethylen  nicht  sehlechter  geeignet  ale  Nickel.  Fouinier,  Bull.  Soc. 
Chim.  Paris  [4]  7  (1910)  28,  reduzieite  Safrol  und  Isosafrol  zu  Dihydiosafrol, 
Eugenol  und  Iaoeugenol  zu  Propylguajakol ,  Krotonaldehyd  zu  Butylalkohol  und 
Aldehyd,  Azeton  zu  Isopropylalkohol,  Mesityloxyd  zu  Azeton  und  Isopropylalkohol, 
Methylathylketon  zu  Methylathylkarbmol,  Zyklopentan  und  Zyklohexanon  zu  den 
entsprechenden  Alkoholen.    Willstatter  u.  E.  Mayer,  Ber.  d.  chem.  Gee.  41 

(1908)  1475,  2199,  reduzierten  Cholesterm  zu  Dihydrooholestenn,  Phyten  zu  Phytan, 
Phytol  zu  Dihydrophytol,  Geraniol  zu  dem  zugehOngen  ges&ttigten  Alkobol,  Ben- 
zoesaure  direkt  zu  Hexahydrobenzoesaure ,  Toluol,  Chlortoluol,  Xylol  und  Durol, 
Phenol  und  Naphtalin  zu  den  entspreohenden  Hexahydrodenvaten ,  Anilin  zu  ■ 
90°|o  in  Dizyklohexylamm,  zu  10°/o  m  Zyklohexylamm.  WillstaHeru.HaU, 
Ber.  d  obem.  Ges  45  (1912)  1471,  bewerkstelhgten  die  Beduktion  von  Pyrrol  zu 
Pyrrohdm.  Slehe  fernerHefi,  Ebenda  46  (1918)  8118,  4104,  der  bei  seiner  Syn- 
thase dea  razemischen  Hygrins  das  l-a-Pyrrolidyl-propan-2-ol  und  das  1-a-Pyrro- 
lidylpiopan  aus  den  entspreohenden  Pyrroldenvaten  durch  Platinmohr-  odev  Pal- 
ladiummohrreduklion  gewann,  und  zwar  erzielte  Hefi  besondevs  wirksame  Pra- 
parate  durch  Nachwaschen  mit  Eisessig,  der  bei  der  Hydrierung  als  LBsungs- 
mittel  diente.  Willstatter  u  Waser,  Ber.  d.  chem.  Ges.  43  (1910)  1176,  44 
(1911)  8423,  8435,  3444,  fuhrten  Dimethylgranatanin  m  Dimethylzyklooktan  (ana- 
loge  Reduktion  des  Tropins),  Zyklooktenon  in  Zyklooktanon ,  Zyklooktatrien  und 
Zyklooktatetraen  in  Zyklooktan  tibei.  Wie  diese  Arbeiten  fiii  die  Frage  der 
Konstifcution  des  Benzolkerns  von  besonderei  Bedeutung  sind,  da  aie  ein  gewich- 
tiges  Wort  zugunsten  der  zentuschen  Benzol-  und  Naphtahnformel  spreohen,  so 
hat  sich  auch  im  Gebiet  der  hydroaromatischen  Yerbindungen  die  Platinreduktion, 
vorzttglich  zur  Aufklarung  von  Konstitutionsfragen  bewahrt.  So  wurde  die  Richtig- 
keit  der  vennuteten  Formem  fur  Sabinen  und  die  isomeren  Thujene  sichergesfcellfr 
durch  den  von  Tschugajew  u.  Fomin,  Ber  d.  chem.  Ges.  37  (1904)  1481,  Compt. 
rend.  151  (1910)  1058,  erbrachten  Naohweis,  dafl  alle  drei  Verbindungen  durch. 
Hydrierung  niittels  Platinachwarz  dasselbe  Thujan  liefern.  Auch  sei  an  dieser 
Stelle  dei  von  Leapieau  u.  Vavon,  Oovnpt.  rend.  148  (1909)  1881,  ausgefuhrten 
katalytischen  Beduktion  der  Oktadundiaaure  HOOO-CHC-CHj-CHj-CEC-COOH: 
und  Vavons  Beduktionen  in  der  Terpengruppe,  der  Hydrieiung  dea  Pmens  und. 
Kamphens  zu  den  entsprechenden  Dibydroverbmdungen,  des  LimonenB  zu  Di-  und. 
Tetrahydrolimonen  [Bull.  Soo.  Chim.  Paris  [4]  9  (1911)  256;  Compt.  rend.  149 

(1909)  997,  152  (1911)  1675],  der  Ueberfuhrung  des  Karvons  in  seine  2,  4  und 
6  Wasserstoffatome  enthaltenden Reduktionsprodukte:  Karvotanazeton,  Tetrahydro-, 
karvon  und  Karvonmenthol  [Compt.  rend.  153  (1911)  68],  der  Reduktion  des  Azeto- 
phenons  zu  Aethylzyklohezan,  des  Menthons  zu  Menthol,  des  Pulegons  zu  Pulegon- 
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Die  Bestimmung  des  Sticleoxyds  und  Stickoxyduls  durch  Ver- 
Irennen  mit  Wasserstoff  in  Gegemoart  von  JPlatm.  v.  Knorre  und 
Arndt1)  haben  die  beira  langsamen  Durcbleiten  2)  des  Stickoxyds 
durch  eine  hellrotgliihende  Flatinkapillare  vor  sicb  gehende  Um- 
setzung: 

NO  +  2H  =  N  +  H20 
2  Vol  +  2  Vol  =  1  Vol 

zur  Bestimmung  dieses  Gases  benutzt.    Da  nach  dieser  Gleichung  die 
Summe  der  Volumina  auf  der  linken  Seite  4,   die  Summe  der  Volu- 
mma  auf  der  rechten  Seite  nur  1  Vol  betr'agfc,  so  wttrde  die  Kon- 
tvaktion  bei  der  Verbrennung  4  —  1=3  Vol  betragen.    Mit  2/s  multi- 
plizierfc,  wllrde   sich   daraus   das  Stickoxydgasvolumen   ergeben.     In 
gleicher  Weise  kann  auch  das  Stickoxydul  bestimmt  werden: 
NgO  +  2H  =  2N+HB0, 
2  Vol  +  2  Vol  =  2  Vol  -  4  Vol  =  2  Vol 
Kontraktion  =  4  —  2  =  2  Vol.   Die  beobachtete  Kontraktion  ware  also 
gleick  dem  Stickoxydulvolumen B). 


menthol  [Ebenda  155  (1912)  286]  gedacht.  Die  nahezu  quantitative  Reduktion 
aromatiacher  Aldehyde  (Benzaldebyd,  Anisaldehyd,  Vanillin  und  seiner  Derivate  mit 
metbyherter,  atbylieiter,  azetylierter  und  benzoylierter  Hydroxylgruppe,  des  me- 
tbyherten  Salizylaldehyds,  des  Zimtaldehyds)  zu  den  korrespondierenden  Alkoholen 
ist  ebenfalls  von  Va von,  Compt  rend.  154  (1912)  859,  durchgeftthrt  worden. 
Von  sonstigen  mittels  Platmschwarz  oder  anderen  Platinpr&paraten  bewerkstel- 
ligten  katalytisohen  Hydrierungen  ist  die  Beduktion  des  Phenylazetaldehyds  und 
des  Eydratropaaldehydazetats  zu  den  Azetaten  des  Phenylathyl-  und  des  Hydr- 
atropaalkohols  durch  Wohl  u.  Berthold,  Ber.  d.  chem.  Ges  43  (1910)  2175,  sowie 
die  Ueberftthrung  von  Stickstoff-Sauerstoffveibindungen,  wie  aueh  von  Stiokstoff 
selbat,  in  Ammomak  mittels  Platm  und  Wasserstoff  (bzw.  Wasserstoff  und  kohlen- 
oxydhaltigen  Gasen  oder  Kohlenwasseratoffen)  [siehe  DR.P.  Kl.  k,  Nr.  288187  vom 
4.  M&rz  1910  der  Elektroohemisehen  Werke,  G.  m.  b  H,  Berlin;  vgl.  auoh  Mo  Der- 
mott,  Journ.  Amer.  Chem.  Soe  33  (1911)  515],  odei  nach  den  grundlegenden 
Arbeiten  Habeis  mittels  Osmium  oder  Uran  sehr  bemerkenswert.  (Nooh  wirk- 
samer  als  metallisches  Uran  oder  seine  Legierungen  oder  dasNitrid  ist  naeh  Haber, 
D.R.P  Kl.  12k,  Nr.  229126  vom  15.  Juni  1909,  das  im  Kontaktofen  beim  TJeber- 
leiten  des  Stickstoff-Wasserstoffgemisohes  aus  TJrankarbid  gewonnene  feine  TJran- 
nitrid  entbaltende  Pulver.)  Ueber  die  Bildung  von  Methan  aus  den  Elementen 
miter  demEmfluB  vonPlatin,  wie  auoh  von  Palladium  siehe  Pring  u  Pairlie, 
Journ.  Chem.  Soo.  London  97  (1910)  489,  99  (1911)  1796. 

')  v.  Knorie  u.'Arndt,  Ber  d.  ohem.  Ges.  32  (1899)  2186,  33  (1900)  82. 

B)  Beim  raschen  Durohleiten  konnen  durch  Ammoniakbildung  Fehler  be- 
dingt  -werden. 

s)  Siehe  hieruber  Winkler,  Teohnische  Gasanalyse,  Leipzig  1901, 
8. 190,  191. 
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4.  Katalytische  Spaltungen  durch  die  Metatte  der  Plahngruppe. 

Wie  die  im  vongen  genannten  Saueistoff-  und  Wasserstoffuber- 
tragungeu,  so  sind  auch  die  hierher  gehSrigen  Wirkungen  Folge- 
erscheinungen  des  enormen  GasbindungsvermOgens ,  welches  diese 
Metalle  gegeniiber  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu  aufiern  vermOgen. 
Gleichviel  ob  diese  Bindung  chemischer  oder  physikalischer  Natm  sei, 
sie  vermag  vollkommen  der  Tatsache  gerecht  zu  werden,  dafi  nicht 
der  freie  Sauerstoff  allein,  sondern  auch  der  in  mehr  oder  weniger 
lockerer  Bindung  enthaltene  den  erwahnten  Attraktionsursachen  Polge  " 
leistet,  dafi  somit  die  betreffende  sauerstoff-  oder  wasserstoffhaltige 
Verbindung  eine  entsprechende  Spaltung  erleidet.  Als  analytisch  in 
Betracbt  kommende  Beispiele  dieser  Art  seien  die  folgenden  genannt: 

a)  Die  Spaltung  des  Stickstoffoxyduls. 

Diese  Reaktion  ist  von  Winkler1)  zur  Bestimmung  des  frag- 
lichen  Gases  empfoblen  worden.  Die  Spaltung  vollzieht  sich  beim 
Durchleiten  des  Gases  durch  eine  Kapillare,  in  der  ein  Palladiumdraht 
durch  den  elektrischen  Strom  zum  Glllhen  erhitzt  wird.  Hierbei 
nimmt,  entsprechend  der  Gleichung: 

N20  =  2N  +  0 
2  Vol  =  2  Vol  +  1  Vol 
das  Yolumen  urn  die  H'alfte  zu     Da  jedoch  die  Volumen'anderung  bei 
der  vorhin  erwahnten  Methode  von  Buns  en  durch  Verbrennung  von 
Wasserstoff,  eventuell  auch  Knallgas  gleicb  grofi  ist  wie  das  Volumen 
des  Stickstoffoxyduls,  so  ist  die  letztere  Methode  der  ersteren  tlberlegen. 

b)  Die  Bestimmung  von  Ozon  neben  Chlor  und  Unter- 
salpeters'aure. 

Tommasi2)  hat  folgende  Arbeitsweise  vorgeschlagen :  Das  zu 
untersuchende  Gasgemisch  wird  in  einem  ersten  Versuch  direkt  durch 
eine  normale  Losung  von  Ferrozyankalium  geleitet.  Bei  einem  zweiten 
Versuch  ftthrt  man  das  Gas  erst  durch  eine  mit  Platinschwarz  3)  oder 


')  Winkler,  Anleit.  z   chem.  Untersuoh.  d.  Industriegase ,  1893,  S.  427. 

*)  Tommasi,  Chem.  News  29  (1874)  284. 

»)  Ueber  die  vollstandige  Zerlegung  in  Sauerstoff,  die  das  Oaoa  in  Gegen- 
■wart  von  Platmmohr  erleidet,  siehe  auch  Muldei  u.  van  der  Meulen,  Reo. 
trav.  ehim.  Pays-Baa  1,  167;  "Warburg,  BeiL  akad  Ber.  (1900)  1,  (1901)  1126. 
Ueber  die  Gegenreaktion ,  die  Bildung  von  Ozon  durch  gltlhendes  Platin  siehe 
Elster  u.  Geitel,  Ann.  d.  Physik  [2]  39  (1890)  821;  siehe  ferner  Dieselben, 
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Mangandioxyd  geftlllte  Rohre  und  hierauf  durch  eine  gemessene  Menge 
der  normalen  FerrozyankaliumlBsung.  Durch  Titration  mit  Ohamaleon- 
losung  erhalt  man  beim  ersten  Versuch  die  Ferridzyankaliumquantit'at, 
die  durch  Ozon,  Chlor  und  Untersalpetersaure  gebildet  vnrd,  wahrend 
beim  zweiten  die,  nach  Eliminierung  des  Ozons,  durch  die  Wirkung 
des  Chlors  und  der  Untersalpetersaure  allein  eutstandene  Ferridzyan- 
kaliummenge  ermittelt  wird.  Aus  der  Differenz  des  gefundenen  Ferri- 
zyankaliums  vor  und  nach  der  Zerstfirung  des  Ozons  durch  die  Kon- 
taktsubstanz  soil  sich  der  Ozongehalt  des  GasgemischeB  berechnen  lassen. 

Ueber  die  vorstehende  Methode  sagt  Fresenius  in  einem 
Referat  iiber  dieselbe  x),  daB  sie  jedenfalls  noch  eingehender  Prtifung  , 
bedurfe.  Eine  solche  scheint  jedoch  nicht  stattgefunden  zu  haben. 
Immerhin  finden  sich  in  der  spateren  Literatur  Angaben,  die  fttr  die 
Beurteilung  der  Methode  nicht  ganz  belanglos  sind,  so  eine  Unter- 
suchung  von  Berthelot2),  die  unter  anderem  ergeben  hat,  dafi  Ozon 
und  Untersalpetersaure3)  nur  in  einer  trockenen  Atmosphare  koexi- 
stieren  kSnnen.  In  Gegenwart  von  Wasserdampf  findet  dagegen  rasche 
Bildung  von  Salpetersaure  *)  statt. 

Erwahnt  sei  ferner,  daB  Tommasi3)  selbst,  mit  Bezugnahme 
auf  einen  von  Andre'oli'')   konstruierten  Apparat   eine   eigene  Vor- 

Will  u.  Kopp,  Jahresber.  d.  Chem.  1887,  270,  1889,  800,  1890  822.  Es  mCge 
dahrogestellt  bleiben,  ob  diese  Wirkung  zusammenhangt  mit  der  Abgabe  von 
elektriseh  geladenen  Teilchen  durch  einen  glflhenden  Platindraht  wahrend  ver- 
schiedener  duroh  Plalm  beschleunigter  fteaktionen,  so  bei  dei  Knallgaskatalyse 
[WeiBmann,  Zeitscbr  f.  physik.  Chem  79  (1912)  257]  und  der  Katalyse  des 
Wasserstoffs  und  Kohlenoxyds  [Grieb,  Bbenda  79  (1912)  377;  siehe  ferner  sohon 
Haber  u  Just,  Ann.  d.  Phyaik  [4]  30  (1909)  411,  36  (1911)  808 j  Zeitschr.  f. 
Elektroohem.  14  (1910)  275;  Physik.  Zeitschr.  12  (1911)  1085].  Em  von  Holt, 
Idgar  u.  Firth,  Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  82(1913)  518,  besohriebener  aktiver 
und  paBszver  Zustand  des  Palladiums  gegenuber  WaBserstoff  kOnnte  vielleicht  eben- 
falla  mit  der  Abgabe  oder  Niohtabgabe  von  solohen  elektriseh  geladenen  Teilchen 
zusammenhangen,  da  eine  „abgestorbene"  Aktivitat  durch  Erhitzen  wieder  hervor- 
gebraeht  mid. 

')  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13  (1874)  445. 

a)  Berthelot,  Ann.  Chim.  phys.  [5]  14  (1878)  387. 

')  Salpetnge  Saure  -wird  von  Ozon  in  i'euchten  wie  xn  trockenen  Gas- 
gemischen  oxydiert,  eine  Reaktion,  auf  welche  Berthelot  (loc.  cit)  seine  Be- 
stimmungsmethode  fur  Ozon  gegrilndet  hat.  Vgl  damit  Ilosvay,  Bull.  Soo. 
Chim.  Paris  [3]  2  (1889)  851,  4  (1890)  707;  Bei.  d.  ohem.  Ges.  27  (1894)  3500. 

*)  Saueratoff  wiirde  die  Oxydation  ebenfalls  bewirken,  jedoch  vie!  langsainer. 

B)  Tommasi,  Monit.  scient  [4]  11,  866;  Will  u.  Kopp,  Jahresber.  d. 
Chem.  1897,  459., , 

•)  Andre  oh,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  89. 
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richtung  bespricht,  welche  die  Bestimmung  von  Ozon  in  Gegenwart 
anderer  oxydierender  Substanzen  gestattet.  Dieser  Apparat  von  T  o  m- 
masi  besitzt  einen  Aspirator,  der  mit  einem  zweiarmigen  Kohr  vev- 
sehen  ist.  An  den  einen  Arm  ist  durch  einen  Kautschukschlauch  ein 
dreiteiliger ,  mit  einer  bestimmten  Menge  titrierter  Natriumarsenit- 
lSsung  beschickter  Kugelapparat  angeschlossen.  Der  andere  Arm  ist 
ebenfalis  mit  einem  genau  gleicb  beschickten  Kugelapparat  verbunden, 
der  aber  an  der  Seite,  wo  die  Luft  eintntt,  ein  mit  Platinschwamm 
geftllltes  Platinrobr  von  30  cm  L'ange  und  1  cm  Durchmesser  tiagt. 
Dieses  Platimobr  wird  erbitzt,  ein  langsamer  Luftstrom  durcb  den 
ganzen  Apparat  gesogen  und  nacb  emer  gewissen  Zeit  die  gebildete 
Arseniatmenge  in  den  beiden  Kugelapparaten  durch  Titration  mit 
Kaliumpermanganat  bestimmt.  Die  Differenz  entspricbt  der  vorhan- 
denen  Ozonmenge.  Gegen  die  Verwendung  von  Arsemtlosungen  als 
Absorptionsmittel  wurde  jedoch  ins  Feld  zu  fuhren  sein,  daB  Laden- 
burg1)  bei  der  Titration  von  alkalischen,  zur  Ozonabsorption  ver- 
wendeten  Arsenigs'aurelSsungen  ziemlich  schwankende  Uesultate  er- 
halten  hat. 

Anwendungen  bei  der  Analyse  fltissiger  und  fester  Korper. 

I.  Bei  anorganisohen  Substanzen. 

1.  Katalytische  Spaltung  durch  Platin 

Die  Seshmmung  des  Wasserstoffyeroxyds  mittels  Flatinmolir. 
Wie  bei  dem  letztgenannten  Beispiel  das  Platin  zur  Zerst8rung  des 
Ozons  Verwendung  gefunden  hat,  so  laBt  es  sich  auch  bei  der  ana- 
logen  Zersetzung  des  Wasserstoffperoxyds  benutzen.  Auch  diese  Zer- 
setzung  1'aBt  sich  als  eine  Desoxydation  auffassen,  bedingt  durch  das 
den  Metallen  der  Platingruppe  eigentiimliche  hohe  Absorptionsvermfigen 
ftlr  Sauerstoff.  Es  stutzt  sich  auf  diese  Umwandlung  eine  gasvolu- 
metrische  Bestimmungsmethode  des  Wasserstoffperoxyds,  welche  nach 
Ebell2)  vor  anderen  Methoden  den  Vorzug  verdient,  wenn  die  Er- 
mittlung  des  Wasserstoffpeioxyds  in  Fliissigkeiten  ausgefllhrt  werden 
mufi,  welche  organische  Substanzen  enthalten3)     Der  unter  dem  be- 


>)  Ladenburg,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  36  (1903)  115. 

J)  Ebell,  Zeitsohr.  >d  Vereins  deutsoher  lugenieure  26  (1881). 

s)  Siehe  Birokenbach,  Die  tTntersachungsmetlioden  des  Wasserstoff- 
peroxyds, Bd.  VII  der  Sammlung:  Die  cheraisohe  Analyse,  Stuttgart  1909, 
S.  120,  121. 
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schleunigenden  EinfluB   von  Plaimmohr   oder   auch   von   kolloidaler 
Platinlfisung *)  nach  der  Gfleichung: 

H202  =  HsO  +  0 
entwickelfce  Sauerstoff  wird  am  Scheiblerapparat 2)  gemessen. 

2.  JPlatin  als  Wasserstoffubertrager. 

Eine  Begttnstigung  der  Reduktion  von  Molybdansaure  zu  Metall 
durch  Wasserstoffubertragung  scbeint  vorzuliegen  bei  der  von  Ram- 
melsberg3)  empfohlenen  Arbeitsweise.  Danacb  wird  dxe  Molybd'an- 
saure in  einem.  von  Wasserstoff  durchstromten  Platinrohr  durch  mehrere 
Stunden  wahrendes  Erhitzen  zu  Metall  reduziert. 

Deb  ray4)  hat  auf  einem  ahnlichen  Wege  die  Atomgewichts- 
bestimmung  des  Molybdans  ausgefuhrt  und  bei  diesem  Anlafi  eine 
Fehlerquelle  infolge  der  Sublimation  der  Molybdansaure  entdeckt. 
Nacb  Debrays  Versuchen  ist  es  ratsamer,  die  Molybdansaure  einer 
Vorreduktion  im  Tiegel  zu  unterwerfen  und  erst  das  hierbei  gebildete 
niedrigere  Oxyd  in  der  PlatinrShre  vollst'andig  zu  reduzieren.  Nach 
v.  d.  Pfordten5)  l'afit  sich  sogar  die  totale  Reduktion  der  Molybdan- 
saure im  Wasserstoffstrom  in  einem  Platintiegel  mit  durchbohrtem 
Deckel")  in  relativ  kurzer  Zeit  bewerkstelligen,  vorausgesetzt,  dafi 
der  Tiegel  durch  ein  gutes  Gasgeblase  erhitzt  wird. 

In  ahnlicher  Weise  lassen  sich  das  Tri-  und  Disulfid  des  Molyb- 
dans durch  reinen,  trockenen  Wasserstoff  in  metallisches  Molybdan 
tlberfuhren.  v.  d.  Pfordten7)  hat  die  auf  der  Reduktion  diesei  Sul- 
fide beruhende  Molybdansaurebestimmungsmethode  von  Liechti  und 
Kempe8)  in  folgender  Modification  ausgefiihrt:  Der  getrocknete 
Niederschlag9)  wird  soweit  als  mfiglich  vom  Filter  entfernt 10).    Nach- 

')  An  Stella  dea  Platina  kdnnen  auoh  ondere  Metalle  der  Platmgruppe, 
ao-wie  das  ahulich  wirkende  Gold  oder  Silber  benutzt  werden 

s)  Siehe  Preseniua,  Quant,  chem  Analyse  1  (1905)  463 
,  *)  Rammelsherg,  Pogg  Ann.  127  (1866)  281;  Zeifcschr.  f.  anal.  Chem  5 
(1866)  208. 

*)  Debray,  Compt  rend.  66  (1868)  732. 

B)  v  d.  Pfordten,  Inaug.-Dissert. ,  GieJUen  1888;  Ber.  d.  chern  Ges.  15 
(1882)  1925. 

*)  Auoh  m  einem  Roaetiegel  soil  die  Reduktion  gehngen. 

')  v.  d   Pfordten,  Ber.  d.  ohern.  Gea.  17  (1884)  731. 

8)  Lieohti  u   Kempe,  Ann.  Chem.  169  (1873)  347. 

B)  Die  Trocknungstemperatur  iat  ohne  Belang. 

10)  Eb  sei  hiet  angefuhrt,  dafi  fur  Niederaohlage,  welohe  sich  meht  vom 
Puter  abl&een  lassen,  von  Soltsien,  Chem.  Zentralbl.  [1]  68  (1897)  1081,  voi- 
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dem  das  Filter  am  Platindraht x)  verasoht  worden  ist,  wird  die  ganze 
Masse  in  einem  Platintiegel 8)  durcb  emen  trookenen,  reinen  Wasser- 
stoffstrom  zu  Metall  reduziert. 

DaB  aucli  bier  das  Platin  der  Tiegelwandung  als  Katalysator 
fungiert,  zeigfc  der  "Umstand,  daB  die  Reduktion  in  einem  Porzellan- 
tiegel  weit  langsamer  erfolgt. 

v  3.  Platin  als  Sauerstoffiibertrdger. 

Verbrennung  im  Platintiegel.  Von  Z  d  p  c  b  e  n s)  ist  bei  der 
Filterverascbung  im  Sauerstoffstrom  bevnesen  -worden,  dafi  sicb  ein 
Tiegel  aus  Platin  (Rose)  besser  eignet,  als  emer  aus  Porzellan,  eine 
Tatsacbe,  die  im  Hinblick  auf  die  bervorragenden  katalytiscben  Fabig- 
keiten  des  Platins  durcbaus  verstandlicb  erscbeint.  Man  wird  viel- 
leicbt  nicht  fehlgeben,  wenn  man  bei  alien  im  Platintiegel  vorgenom- 
menen  Verbrennungen  eine  Beteiligung  des  Platins  als  Katalysator 
ins  Auge  faBt. 

Der  tiberaus  energiseben  vereinigten  Wirkung  einer  erbfibten 
Temperatur  und  des  katalytiscben  Einflusses  des  Platins  ist  es  zu- 
zuscbreiben,  dafi  St  o  lb  a4)  den  Koblenstoff  im  Grapbit  durcb  ein- 
fache  Verbrennung  desselben  im  durcbbohrten,  iibergreifenden  Platin- 
tiegel bestimmen  konnte,  wenn  er  den  Grapbit  der  starksten  Hitze 
des  Bunsenbrenners  aussetzte.  Aucb  Sbimer6),  Tucker0)  und 
Sbuttlewortb7)  verbrennen  Kohle  im  Platintiegel  unter  Einleitung 
von  Sauerstoff.  Die  Verbrennung  kann  nach  einem,  allerdings  in  der 
analytischen  Praxis   scbon   wegen   seiner  Kostspieligkeit   nicbt   em- 

geachlagen  worden  ist,  dieselben  in  emem  stumpfwinkhgen  Platinrflhrchen  zu 
veraachen  und  zu  wagen. 

')  Auoh  bei  der  allgemein  ilbliohen  Filterveraschung  am  Platindraht  kann 
eine  katalytische  Beschleunigung  der  Verbrennung  durch  das  Metall  beteiligt 
sein,  besonders  wenn  das  aufgerollte  Filter  vom  tragendea  Platindraht  in  einer 
Anzahl  Spiraltouren  umgeben  -wild,  siebe  de  Koninok-Meineke,  Mineral- 
analyse  1  (1904)  135. 

2)  Die  Platintiegel  scheinen  durcb  die  Operation  fiuher  bruchig  zu  werden; 
ihr  Ersatz  durch  Porzellantiegel  ist  jedoch  aus  dem  nacbfolgend  angegebenen 
Grund  nicht  zu  empfehlen. 

")  Z  op  oh  en,  Chem.-Ztg.  25  (1901)  1008. 

4)  Stolba,  Abhandl.  d.  kgl.  bshm  Ges.  d.  Wise.,  ziticrt  nach  Dinglers 
polyt.  Journ.  198  (1870)  218 

6)  Shimer,  Journ  Amer.  Chem.  Soc.  23  (1901)  227. 

e)  Tucker,  Ber.  d.  chem.  Ges.  32  (1899)  2083 

')Shuttleworth,  Zeitscbr.  f  anal.  Chem  39  (1900)  646',;  40  (1901)  440, 
441;  41  (1902)  756. 
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gebilrgerten  Vorschlag  von  S  to  lb  a1)  bei  Grapb.it  und  Koke  noch 
dadurch  sehv  bescbleunigt  werden,  daB  man  pulveriges  Silber*)  zu- 
setzt,  und  zwar  wird  dieser  zweite  Katalysator  dem  mxiglichet  fein 
zerriebenen  Grapbit  oder  Koke  in  gleicher  Menge  zugegeben  und 
damit  innig  vermischt.  Danu  wird  der  Platintiegel  zur  Rotglut  er- 
hitzt,  wobei  jedoch  darauf  geachtet  werden  muB,  daB  das  Silber  nicbt 
zum  Scbmelzen  kommt.  Ein  Zusatz  von  gepulvertem  Silber  soil  sick 
auoh  bei  der  Veraschung  organischer  Substanzen  bewahren,  wortlber 
im  folgenden  berichtet  ist. 

Mit  der  Veraschung  schwer  verbrennlicber  KSrper  bat  sich 
ferner  Kfibrich3)  bescbaftigt.  Derselbe  empfieblt  Vorerbitzung  in 
einer  Platinscbale.  Die  vollsfandige  Verbrennung  erfolgt  bierauf  in 
einem  Platintiegel  mit  durcbbobrtem  Deckel,  durcb  weloben  der  Sauer- 
stoff  vermittels  einer  Tonrdbre  eingeftthrt  wird. 

.  Bestimmimg  des  Sehwefels  m  Kohlen.  Grittner4)  hat  den 
Voracblag  von  Dammer,  eine  Modifikation  des  Sauerschen  Apparates 
zur  Bestimmung  des  Scbwefels  m  Koke  auf  Steinkohlen  anzuwenden, 
geprtift.  Es  zeigte  sich,  daB  die  Verbrennung  unvollstandig  war 
Ferner  stellte  Grittner  fest,  daB  der  nacb  diesem  Vorscblag,  aucb 
hinter  dem  Schiffcben,  benutzte  platinierte  Asbest  Scbwefelsame  zu- 
riickhalt.  Auf  diese  Fehlerquelle  hatte  frtiher  schon  Muck6)  auf- 
merksam  gemacht  und  ein  Ausspiilen  des  Verbrennungsrobres  emp- 
fohlen.  Eine  vollstandige  Verbrennung  konnte  ebensowenig  wie 
durcb  Platinasbest  durcb  Platindrabtnetzrollen  6)  erzielt  werden 7).  Bei 
Durcbflibrung  der  Verbrennung,  genau  nacb  Sauers  ursprUnglicher 
Vorschrift,  wurde  baufig  ein  Teil  der  Destillationsprodukte  durch  den 
Sauerstoff  nach  rtickwarts  gedrangt  und  lagerte  sich  zwischen  dem 
Schiffchen  und  dem  vorderen  Ende  ab8).    Dagegen  erhielt  Grittner 


')  Sfcolba,  Liaty  ohemicke"  12,  68;  Chem.  Zentralbl.  [8.  P.]  19  (1888)  301. 

!)  Dasaelbe  wird  durch  Redukfcion  von  Chlorsilbei  auf  naaaem  Wege  her- 
gestellt. 

»)  KObrioh,  Chem.-Ztg.  11  (1887)  1159. 

*)  Grittner,  Zeitsohr.  f.  angew.  Ohem.  5  (1892)  170. 

B)  Muck,  Zu  Sauers  Schwefelbeatunmungsmetliode,  Chemische  Aphoriamen 
tlber  Steinkohlen,  Bochum  1873;  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  12  (1873)  32,  178,  14 
(1875)  16. 

•)  Tsohirikow,  Zeitsohr  f  anal.  Chem.  20  (1881)  804;  Hammaraten, 
Ebenda  24  (1885)  474. 

')  Grittner  verwendete  eine  Platradrahtnetzrolle  von  10  om  Lange. 

!)  Muck  hatte  ebenfalls  biaweilen  schwere,  weifie  Dampfe  von  Schwefel- 
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befriedigende  Resultate,  wenn  er  nach  dem  Vorschlag  von  Prese- 
nilis1) einen  Luftstrom  oder  noch  besser  einen  schwachen  Sauer- 
stoffstrom  einleitete 2) ,  und  vielleicht  wttrde  dies  auch  beim  Arbeiten 
nach  Sauers  spater  modifizierter  Vorsobrift  der  Fall  sein. 

Bine  andere  Metbode  bat  Hempel3)zur  Bestimmung  desScbwefels 
in  Kohlen4)  empfohlen,  wobei  er  sicb  des  namlioben  Prinzips  bedient, 
auf  welches  Berth  el  ot  seine  kalorimetnsche  Bombe  6)  gegrttndet  hat. 
An  Stelle  der  kostspieligen,  mit  Platin  ausgefhtterten  Bombe  yerbrennt 
Hem  pel  die  auf  ibren  Schwefelgehalt  zu  untersucbende  Kohle  in 
einer  gewohnlichen  CHasflasche  von  ca.  10  Litem.  Das  zu  analysierende 
Objekt  wird  in  einen  kleinen  Zylinder  geprefit,  in  den  ein  Platindrabt 
eingelegt  ist,  und  in  einen  Platinkorb  gestellt.  In  die  daruber  be- 
findlicbe  Gla9r6hre  wird  etwas  Quecksilber  emgefullt,  um  den  Kontakt 
mit  den  Drahten  einer  aus  secbs  Elementen  bestebenden  Taucbbatterie 
berzustellen.  Der  Ztindungsdraht  des  Platmkorbes  wird  in  solcher 
Weise  um  die  beiden  Drabte  gewickelt,  daB  der  Strom  bei  der  elek- 
tnscben  Zttndung  den  Platinkorb  passieren  muB.  Die  Flasche  wird 
folgendermaBen  zur  Verbrennung  vorbereitet:  Man  fUllt  dieselbe  mit 
destilliertem  Wasser,  versoblieBt  sie  mit  einem  Stopfen  und  stellt  sie 
umgekebrt  in  eine  groBe  Porzellanscbale,  die  so  viel  Wasser  entba.lt, 
dafi  der  Flaschenhals  gerade  unter  Wasser  taucbt.  Nun  entfernt 
man  den  Stopfen,  fttllt  die  Plascbe  wie  tlblicb  mit  Sauerstoff,  ver- 
scblieBt  sie  wieder  mit  dem  Stopfen  und  stellt  sie  aufrecbt.  Hierauf 
wird  der  Platinkorb  mit  der  Koble  in  die  Plascbe  gesenkt  und  die 
Verbindung  mit  der  Batterie  bergestellt.  Nach  der  Verbrennung 
fllgt  man  100  ccm  destilliertes  Wasser,  5  com  konzentrierte  Salzs'aure 
und  einen  kleinen  Tropfen  Brom  hinzu  und  lafit  eine  Stunde  stehen. 
Dann  spult  man  die  Flttssigkeit  sorgfaltig  in  ein  Becberglas  und  be- 
stimmt  die  gebildete  Schwefels'aure 

trioxyd  im  vorderen  Teile  des  7eibrenmmgsrohres  wahrgenomnien ,  welcbe  sicb 
nur  durch  einen  lebhaften  Sauerstoff-  oder  Luftstroni  vollstandig  in  die  mit  brom- 
haltiger  Salzsaure  gefftllten  Absorptionsapparate  iiberfuhren  lieflen. 

*)  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse,  Bd.  II,  6.  Aufl.  1881 
bis  1884,  S.  80 

J)  Mifc  Hilfe  ernes  Luft-  oder  Sauerstoffstromes  hat  auch  Mabery,  Amer. 
,  Chem.  Jt)urn.  16  (1894)  544,  gute  Resultate  erzielt  bei  dor  Schwefelbestimmung 
in  Petroleum  nach  der  S'auersehen  Methode  in  dei  Burtonsohen  Modification 
[Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  29  (1890)  693]. 

8)  Hemp  el,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  5  (1892)  893. 

4)  Naoh  derselben  Methode  hat  He  nip  el  den  Sohwefel  in  organisohen 
Stoffen  bestimmt. 

6)  Siehe  im  folgenden. 
Wo  leer,  Die  Katalyse    Anorgawsohe  Katalysatoren  "3 
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F.  Fischer1)  hat  ebenfalls  von  der  katalytischen  Wirkung  des 
Platms  bei  der  SchwefelbestimmuDg  in  Koblen  Gebrauch  gemacht, 
indem  er  in  das  gepreBte  Kohlenpulver  Platinabf&lle,  wie  z.  B.  Platm- 
blechschmtzel,  einschiebt. 

Eine  Mitbeieiligung  des  Platans  liegt  endlich,  allem  Anschein 
nacb,  auch  vor  bei  der  von  Eschka2)  angegebenen  Methode  der 
Schwefelbestimmung  in  Mineralkohlen  und  Koks,  welcbe  auf  der  im 
Platintiegel  bewerkstelligten  Oxydation  des  Schwefels  durch  den 
Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Magnesia  und  Natriumkarbonat  und 
der  vollsfandigen  Oxydation  der  hierbei  entstandenen  Sulfite  zu  Sul- 
faten  durch  Ammoniumnitrat  besteht.  Nacb  Eschka  sollte  das  Magno- 
siumoxyd  als  auflockerndes  und  damit  den  Zutritt  des  Sauerstoffs  er- 
leichterndes  Agens  fungieren.  DeiB3)  hat  vor  einigen  Jahren  die 
Faktoren  eingehend  studiert,  welcbe  hier  wie  auch  bei  der  Bestim- 
mung  des  Siliziums  im  Roheisen,  im  Ferrosilizium  usw.  mit  Hilfe  der 
analogen,  von  Rothe4)  empfohlenen  Mischung  fur  die  Reaktions- 
bescbleunigung  bei  diesen  analytisch  auBerordentlich  wicbtigen  Oxy- 
dationen  verantwortlich  zu  macben  sind,  und  ist  zum  ScbluB  ge- 
kommen,  daB  das  Natriumkarbonat  in  diesen  Q-emischen  als  eigent- 
liches  Oxydationsmittel  fungierfc.  Dera  Magnesia-  oder  Kalkzusatz 
wilrde  auch  nach  der  Auffassung  von  DeiB  die  Aufgabe  zufallen, 
die  Aufsohlufimasse  aufzulockern.  Die  hierdurch  bedingte  Reaktions- 
bescbleunigung  wUrde  aber  nicht  erne  Folge  des  erleichterten  Sauer- 
stoffzutritts  sem,  wie  dies  Eschka  annahm,  sondern  eine  Folge  der 
erleichterten  Abgabe  des  Koblenoxyds.  Denn  nur  durch  dessen  Ent- 
f ernung  aus  dem  Reakfcionsgleichgewicbt :  Me  +  C08  ;±  MeO  +  CO 
wird  der  rasche  und  vollstandige  Verlauf  der  Reaktion  der  im  Smne 
des  oberen  Pfeiles  sich  vollziehenden  Metalloxydation  ermSglicht,  gleich- 
viel  ob  es  sicb  dabei  urn  die  Metalle  selbst,  wie  Wolfram,  Molybd'an, 
Titan,  Eisen  (Silizium)  oder  deren  Legierungen,  Ferrotitan,  Ferro- 
phosphor,  Ferrosilizium,  bandelt 6),  gleichviel  ob  sich  die  Legierungen 
durch  Natriumkarbonat  allein  aufschlieBen  lassen  oder  nicht0). 


'}  F.Fischer,  Zeitsctu.  f.  angew.  Chem.  7  (1894)  19;  siehe  feiner  Ebenda 
6  (1898)  678 

*)  Eschka,  Oesterr.  Zeitachr.  22  (1874)  111,  Zeitschr  f  anal.  Chem  1& 
(1874)  344;  zitxert  naoh  Chem.  Zentralbl.  [8  F.]  5  (1874)  801,  Jahreaber.  d.  Chem  , 
siehe  ferner  iibei  diesse  Methode  Bailey,  Journ   Soc.  Cbem.  Ind  8,  360 

»)  Deifi,  Chem.-Ztg.  34  (1910)  781 

4)  Rothe,  Mitteil.  a.  d.  kgl   Materialpi'iifungsamt  26  (1907)  51. 

')  Wolframroetall  -wird  zu  Wolframtnoxyd,  Molybdan  zu  Molybdantrioxyd, 
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II.  Bei  oxganischen  Substanzen. 

Wie  in  der  Gasanalyse,  so  ist  es  aucb  bier  wiederum  D8be- 
reiner,  dem  das  erste  an  dieaer  Stelle  zu  nennende  analytisohe 
Verfabren  zu  verdanken  ist.  DSbereiner1)  hatte  bei  der  Dar- 
stellung  von  Platin-  und  Iridiummobr  nacb  der  von  ibm  selbsfc  m 
Kastners  Archiv  angegebenen  Methode  a)  beobachtet,  daB  ein  Teil 
der  vorbandenen  Salpetersaure  zu  Ammoniak  reduzicrt  wird,  w'abrend 
sicb  gleicbzeitig  anwesender  Alkobol  zu  Essigs'aure  oxydiert.  Bs  be- 
deutet  dies©  Beobaobtung  zugleicb  die  erste  Feststelhmg  der  in  jungster 
Zeit  von  Sabatier3)  betonten  und  von  Bredig4)  und  Wieland5) 
durch  eine  Reibe  auBerordentlicb  interessanter  Beobacbtungen  er- 
b'arteten  Aufassung,  daB  die  debydrierende  Wirkung  des  Platins  die 
Voraussetzung  seines  oxydativen  Binflusses  sei. 

Platin  als  Sauerstofftibertrager. 

Nachweis  von  Allcdhol.  Im  Anscblufi  an  die  soeben  genannte 
Beobacbtung  konstatierte  dann  DSbereiner6*),  daB  beim  Befencbten 
von  Platin-  oder  Iridiummobr  mit  alkoboliscben  Fltissigkeiten  das 
Metallpraparat  „an  alien  Punkten  seiner  Oberfl'acbe  kleine  Luftblasen 
(wahrschemlich  Stickstoff)"  zeigt,  „so  daB  sicb  die  Masse  wie 
garender  Brotteig  bebt",  und  er  fiigt  hinzu:  ,,So  lassen  sicb  Spuren 
von  Alkobol  z.  B.  in  der  Essigsaure  entdecken.  Der  sicb  entwickelnde 
Stickstoff  stammt  aus  der  im  Platin  verdicbtet  gewesenen  Luft,  die 
nun  ausgetrieben  wird  "  DaB  bei  dieser  Berlibrung  von  Platin  mit  alko- 
boliscben Plfissigkeiteu  Essigsauie  gebildet  wird,  welcbe  so  tecbniscb 
dargestellt  werden  kann,  bat  ebenfalls  Dfibeieiner7)  nacbgewiesen 8). 


Chiom  zu  Chromtrioxyd,  Bisen  zu  Eiaenoxyd,  Phosphoi  zu  Phoaphorpentoxyd, 
Titan  zu  Titandioxyd  und  Sihzium  zu  Kieaelaaure  (SiOJ  oxydiert. 

')  Beispiele  fui  solche  durch  Natriumkaibonat  allein  nicht  aufschheflbare 
Legierungen  Bind  diejemgen  des  Chroma 

')  Ddbereiner,  Schweiggeia  Journ.  [3]  63  (1881)  476. 

a)  Diese  Mefchode  beBteht  darin ,  daJ3  in  KomgswaBser  gelBstes  Platin,  mit 
Alkohol  und  Kahlauge  vermischt,  dem  Licht  ausgesetzt  wird.  Aus  dem  Platin- 
aalz  entsteht  dabei  Platromolir. 

*J  Sabatier,  La  Catalyse  dans  la  chim.  org.,  Paiis  1913 

*)  Bredig,  loc  cit  S.  839 

«)  Wieland,  loc  oit  S.  389  u  340;  siehe  ferner  seine  Publikationen  in 
den  Ber.  d.  ohem    Ges.  (1912—14) 

0|1)  DObereiner,  siehe  FuBnote  1,  diese  Seite. 

7)  Ddbereiner,  Sohweiggers  Jahrb    d    Chem.  u.  Physik  8  (1823)  321, 
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Es  ist  diese  Oxydation,  in  etwas  anderer  Weise  als  von  D8be- 
reiner,  drei  Jabrzebnte  sp'ater  von  Carstanjen1)  verwendet  worden, 
um  Flussigkeiten  auf  einen  Alkobolgebalt  zu  prttfen.  Man  scbuttelt 
die  fraglicbe  Fliissigkeit  mit  Platmscbwarz  in  einera  Kolben  unter  , 
gennger,  40°  C  mcht  ttbersteigender  Erwarmung,  filtrieit  und  ver- 
setzt  das  Filtrat  mit  emigen  Tropfen  Kalilauge.  Hierauf  verdampft 
man  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbad  und  erhitzt  den  trockenen  Rtick- 
stand  mit  etwas  arseniger  Saure.  10  Tropfen  Alkobol  in  1  Liter 
Wasser  sind  nocb  durcb  den  sofort  auftretenden  penetranten  Kakodyl- 
gerucb  m  dieser  Weise  auffindbar.  Da  diese  sebr  empflndlicbe 
Metbode  auf  den  Nachweis  der  gebildeten  Essigsaure  binauslauft, 
so  versagt  sie  naturgemaB  bei  dem  Nacbweis  von  Alkobol  in  Essig- 
saure, fur  welcben  Zweck  Ddberemers  Verfabren  aucb  beute  nocb 
g«eignet  erscbeint,  falls  die  zu  prufende  Essigsaure  nicbt  zu  viel 
andere  Verunremigungen  entbalt;  denn  es  hegt  auf  der  Hand,  daB 
in  der  „Luftblaschenprobe"  keine  fur  den  Alkobol  spezifiscbe  Re- 
aktion  gegeben  ist  und  dafl  sie  daber  nur  erne  beschr'ankte  und 
vorsichtige  Anwendung  finden  kann. 

Veraschung  organischer  Substaneen.  Wie  die  Verbrennung  des 
Koblenstoffs  als  Element  in  alien  semen  Formen  durcb  Platin  und  die 
analogen  Metalle  bescbleunigt  wird,  so  wird  aucb  die  Verbrennung  der 
Verbindungen  des  Koblenstoffs  durcb  die  Katalysatoren  begunstigt. 

Scbon  1851  bat  daher  Rose8)  empfoblen,  bei  der  Verascbung 
organiscber  Substanzen  Platinscbwamm  zuzusetzen,  und  in  der  Folge 
sind  auBer  dem  Platin  verscbiedene  'abnlicb  wirkende  Kontakt- 
substanzen  zu  dem  n'ainlicben  Zweck  in  Anwendung  gekommen. 

So  benutzten  Graeger8)  und  A.  Mil  Her*)  als  BauerBtoffubertr&ger  das 
Perrioxyd,  reap,  das  Pemnitrat,  B6champ6)  das  aalpeteraaure  Wismut"),  Dyk') 


Schweiggera  Joum.  [8]  68  (1881)  232,  368;  siehe  weitere  Literatui  in  der  histori- 
sohen  Einleitmig  dea  Allg.  Tells. 

8)  Daltou,  Ann.  of  philosophy  12  (1818)  245,  hatte  frtihei  schon  gefunden, 
dafl  Alkoholdampfe  mit  Saueratoff  durch  Platin  in  Kohlensaure  (ibergeftthit  werden 
kSnnen. 

])  Cai-Btanjen,  Jacobaena  chem.-teohn  Report.  2  (1863)  92. 

a)  Rose,  Handb.  d.  anal.  Chem.  2  (1851)  775 

s)  Graeger,  Ann.  Chem.  Ill  (1859)  124. 

4)  A   Mallei,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  80  (1860)  118. 

B)Bechamp,  Compt.  rend.  73  (1871)  887. 

a)  Die  Stoffe  werden  mit  dieBer  Substana  durchfeuehtet  und  dann  geglubt. 

')  Dyk,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  9,  252 
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grob  gepulverten,  frisch  ausgegltihten  Bimsstein,  Klein ])  kalzmiertes  Magnesium- 
oxyd,  und  K  a  finer')  bediente  sioh  bei  der  Asehenbestimmung  des  Zuekers  ernes 
Zusatzes  von  gepulverteni  Silber,  welch  letzteres  ja,  wie  schon  erwahnt,  auch  bei 
der  Veibrennung  des  Koblenstoffs  lm  Platintiegel  in  Vorschlag  gebraoht  worden  ist. 

Die  organische  fflementaranalyse  mtttels  Platin.  Der  erste, 
der  die  eminent  Sauerstoff  ubertragende  Fahigkeit  des  Platins  in 
systematischer  Weise  fur  die  organische  Elementaranalyse  verwertete, 
war  Kopfer8).  Im  Hinbliclc  auf  die  m  der  historischen  Einleitung 
des  allgemeinen  Teiles  (S.  20 — 27,  34)  besprochenen  TJntersuchungen 
der  beiden  Davys4),  Dulong  und  Thenards3)  sowie  Doberei- 
nersB)  kam  Kopfer  zum  Schlufi,  dafi  das  Platin  in  einem  Sauer- 
stoffstrom hShere  Oxydationswirkungen  auszuiiben  vermSge  als  Kupfer- 
oxyd.  Zudem  muBte  die  Verbrennungsrohre,  wenn  im  Sauerstoffstrom 
yerbrannt  wurde,  nach  beendigter  Analyse  schon  fur  die  nachste  vor- 
bereitet  sein  Es  war  daher  mSglich,  eine  beliebig  groBe  Zahl  von 
Verbrennungen  direkfc  aufeinanderfolgen  zu  lassen.  Als  Kontaktschicht 
verwendete  Kopfer  Platinasbest,  d.  h.  ein  Gemisch  von  Platinschwarz 
mit  Asbest,  welches  das  Platin  in  sehr  giinstiger  Oberflachenvertei- 
lung  enth'alt.  In  der  VerbrennungsrShre  wird  der  Platinasbest  fest- 
gehalten  durch  Asbestpfropfen,  die  mit  Platin  oder  Silberblech  um- 
wickelt  sind  und  ihre  Lage  je  nach  der  Natur  der  zu  analysierenden 
Substanz  ver'andern  lassen  Das  eine  Ende  des  Verbrennungsrohres 
wird  zu  emer  offenen  Spitze  ausgezogen,  an  welche  das  Chlorkalzium- 
rohr  durch  ein  Kautschukrbhrchen  angescblossen  wird,  wahrend  das 
andere  Ende  durch  einen  Kautschukstopfen,  in  dessen  Durchbohrung 
ein  GlasrShrchen  steckt,  verstopft  ist.  Der  durch  dieses  Rohrchen  ein- 
geleitete  Sauerstoffstrom  wird  so  reguliert,  daB  zwei  Blasen  pro  Se- 
kunde  den  Apparat  passieren  Als  Verbrennungsofen,  dem  eine  ge- 
neigte  Stellung  gegeben  wird,   dienen  zwei  Kasten  aus  Eisenblech. 


>)  Klein,  Chem.-Ztg.  27  (1903)  928. 

s)  Kaflner,  Neue  Zeitschr.  f.  Rtibenzukerind.  22  (1889)  68;  Zeitsohr.  f. 
angew.  Chem.  3  (1889)  205. 

')  Kopfer,  Zeitsohr.  f  anal.  Chem.  17  (1878);  die  nainliohe  Arbeit  ist 
separat  erschienen  unter  dem  Titel;  Die  quantitative  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoff-  und  "Wasserstoffgehalts  der  orgamsohen  Substanzen  von  P.  Kopfer. 

4)  Humphry  Davy,  Philosophical  Transactions  107  (1817)  77;  Ed.  Davy, 
Ebenda  110  (1820)  108. 

«)  Dulong  u.  Thenard,  Ann   Ghim.  Phys.  23  (1823)  440,  24  (1823)  380. 

6)  DObereiner,  Magazin  f.  Pharm.  2  (1828)  54;  Sehweiggers  Journ.  63 
(1881)  464;  Pogg.  Ann.  31  (1884)  512;  36  (1835)  308;  siehe  weitere  Literate:  in 
der  historischen  Einleitung  des  Allg.  Teds,  S.  21—28. 
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Die  L'ange  der  VeibrennungsrShre  und  die  Beschickung  derselben 
variiert  mit  den  Eigenschaften  der  zu  analysierenden  Substanz  Ent- 
h'alt  diese  letztere  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  er- 
hellt  die  Beschickung  des  in  diesem  Fall  35  cm  langen  Verbrennungs- 
rohrs  aus  der  untenstehenden  Abbildung  (Fig.  7). 

Bei  unzersetzt  flucbtigen  festen  Korpein  und  Flussigkeiten  niufi 
die[  Platinasbestschicht  verlangert  und  durch  einen  asbestfreien  Raum 


unterbrochen  werden.  Natiirlich  mufi  dann  aucb  eine  langere  Ver- 
brennungsrQhre  m  Anwendung  kommen,  geradeso  wie  bei  der  Ana- 
lyse von  stickstoff-,  scbwefel-  oder  balogenhaltigen  Substanzen,  wo 
die  bei  der  gewohnlichen  Verbrennung  derartiger  Stoffe  Ublicben 
absorbierenden  Agenzien  vorgelegt  werden  miissen. 

Die  Kopfevsche  Methode  leidet  nacb  Demel1)  an  dem  Uebel- 
stand,  dafi  sich  bei  scbwer  verbrennlicben  KSrpern  leicbt  Kohle  lm 
Scbiffchen  abscheidet,  die  der  Verbrennung  im  darttber  geleiteten 
Sauerstoff  bartnackig  widersteht.  Es  laflt  sicb  diese  Feblerquelle 
jedocb  nacb  Demel  einfacb  dadurcb  veimeiden,  dafi  man  die  Sub- 
stanz im  Scbiffchen  mit  der  3 — 4facben  Quantil&t  vorher  ausgegltihten 
Platinmohrs  bedeckt. 

Mit  gutem  Erfolg  hat  sich  Kafiner2)  des  Kopferschen  Ver- 
fahrens  bei  der  Analyse  leicbt  flttchtiger  Verbindungen  bedient,  wahrend 
Dobbie  und  Lauder3)  bei  leicht  fluchtigen  und  schwer  verbrenn- 
lichen  Substanzen  ungenaue  Resultate  erzielt  haben  und  die  allge- 
meine  Anwendbarkeit  der  Metbode  daher  in  Zweifel  ziehen. 

Durch  die  grundlegende  Untersucbung  von  Kopfer  war  der 
Verwendung  von  Platin  in  der  organischen  Elementaranalyse  der  Boden 
bereitet  worden,  und  zwar  sowohl  fur  die  Kohlenstoff-  und  Wasser- 
stoffbestimmung,  als  fiir  die  Ermittlung  des  Schwefels  und  der  Halo- 
gene.     Die  letztgenannten  Bestimmungen  sollen  daber  als  aus  der- 

')  Demel,  Ber.  d.  chem.  Ges  15  (1882)  604 

s)  KaBner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26  (1887)  588. 

»)  Dobbie  u.  Lauder,  Chem.  News  77  (1898)  215. 
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selben  Wurzel  wie  die  ersteren  stammend,  hier  im  Zusammenhang  mit 
jenenbehandelt  warden,  wie  dies  der  histonschen  Entwicklung  enfcspricht. 

Bald  nach  Kopfer  ist  vonGooch1)  ein  Platinapparat  zu  Ver- 
brennungsanalysen  an  Stelle  der  Verbrennungsr3hren  in  Vorschlag  ge- 
bracht  worden.  Da  jedoch  dieser  Apparat  kerne  groBe  Verbreitung 
gefunden  hat,  kann  von  dessen  Beschreibung  Abstand  genommen 
werden.  Dann  karaen,  im  Anachlufl  an  iiltere  Versuche  von  Wei  del 
und  Schmidt2),  die  schon  kurz  vor  Kopfer s  Publication  ausgeftthrt 
worden  sind,  ClaSssons  Vorschlage  zur  Schwefel-  und  Halogen- 
bestimmung  in  organischen  K6rpern. 

Das  Prinzip  von  ClaSssons9)  Methode  besteht  in  der  oxyda- 
tiven  Zerstfirung  der  schwefelhaltigen  Substanz  durch  einen  mit 
nifcrosen  Dampfen  beladenen  Sauerstoffstrom  in  Gegenwart  von  gltthen- 
dem  Platin.  Der  Schwefel  wird  hierbei  zu  Schwefels'aure  oxydiert, 
die  in  der  mit  Wasser  geftlllten  Vorlage  aufgefangen  und  bestimmt 
wird.  Auch  eine  Halogenbestimmungsmethode  in  organischen  Sub- 
stanzen  hat  Claesson  auf  das  namliche  Prinzip  gegrttndel.  Gleich- 
wie  bei  der  Schwefelbestimmung  wird  bei  der  Bestimmung  von  Jod 
Wasser  vorgelegt.  Bs  mufi  in  diesem  Pall  die  Verbrennungsrohre 
mit  waJJriger  schwefliger  Saure  oder  einem  Alkalisulfit  ausgesptllt 
werden,  da  sich  Jod  im  ausgezogeneu  Ende  derselben  ansetzt  Die 
Fltlssigkeit  in  der  Vorlage  und  die  zum  Aussptllen  des  Rohres  be- 
nutzte  werden  nach  lhrer  Vereinigung  mit  Alkali  nahezu  neutralisiert 
und  das  Jod  als  Jodsilber  gefallt  und  gewogen.  Soil  Chlor  oder 
Brom  bestimmt  werden,  so  wird  eine  LBsung  von  Silbernitrat  vor- 
gelegt 

Von  Schulz4)  ist  das  ClaSssonsche  Verfahren  auf  physio- 
logische  Objekte  tlb'ertragen  woiden.  Er  bestimmte  den  Gesamt- 
schwefel  in  tierischen  Geweben  auf  diesem  Wege. 

Bald  nach  dem  ersten  Vorschlage  von  ClaSsson  hat  Schwarz B), 
in  Anlehnung  an  die  von  Brugelmannb)  ausgearbeitete  allgemeine 
Methode,  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Brom  in   organischen 

>)  Gooch,  Amex.  Chem.  Journ.  2  (1880/81)  247;  Chem.  News  42  (1880)  326. 

2)  Weidel  u.  Schmidt,  Ber.  d.  chem.  Ges.  10  (1877)  1131. 

8)  Claesson,  Zeitsohr  f.  anal.  Chem.  22  (1883)  177;  Ber.  d.  chem.  Ges. 
19  (1886)  1910,  20  (1887)  3065. 

*)  H.  Schulz,  PBugers  Archiv  54  (1893)  555 

6)  Schwarz,  Monatsh.  f.  Chem.  3  (1882)  726. 

8)  Brttgelmann,  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  15  (1876)  1,  175,  16  (1877)  1; 
Chemisch-analytische  Untersuchungsmethoden,  Inaug-Dieseifc  der  Umversitat  Tu- 
bingen, 1877. 


360  VI.  Kalalyse  durch  Scbwermetalle,  Oxyde  und  Salze. 

Verbindungen  durch  Verbrennen  im  Sauerstoffstrom  empfohlen,  bei 
welchem,  wie  bei  Kopfer,  platinierter  Asbest  als  "Kontaktschicht 
zur  Verwendung  kommt.  An  Stolle  des  Platinasbests  haben  sicb  Z  ul- 
kowsky  und  Lepe'z1)  zuerst  bei  Halogen-  und  Schwefelbestim- 
mungen  in  orgamscben  Kbrpern  des  Platinquarzes  zur  Begtlnstigung 
der  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  bedient  in  einer  folgendermaBen 
bescbickten  RSbre  (Fig.  8). 

Bei  der  Verbrennung  entweicht  das  Jod  ganz  in  freier  Form, 
das  Chlor  zum  grfiJJten  Teil  als  Salzsaure  und  nur  zu  einem  geringen 

Fig.  8. 


1 /  i^W]iipinm?gy8H4^ 


Ptafaiwuv  ailfhellenSo^lui 


Teil  als  freies  Oblor,  w'ahrend  das  Brom,  seinem  sonstigen  Verhalten 
entsprecbend ,  aucb  bier  die  Mitte  halt  zwischen  Brom  und  Chlor. 
Als  Absorptionsmittel  hat  sich  fur  die  Halogene  sowohl  wie  fur  den 
Schwefel,  der  zu  Schwefels'aure  verbrannt  wird,  eine  ammoniakalische 
Wasserstoffperoxydlosung  bewahrt.  Das  Wasserstoffperoxyd  reagiert 
z.  B.  mit  dem  Jod,  gem'aJB  der  GUeicbung: 

2J  +  H302  =  2HJ  +  02 
und  die  gebildete  Halogenwasserstoffs'aure  wird  durch  das  Ammoniak 
gebunden.  Aus  dieser  Lo'sung  wird  dann,  wie.tlblich,  das  Halogen 
als  Halogensilber  gefallt  und  bestimmt.  Statt  einer  ammomakalischen 
Wasserstoffperoxydlosung  kann  man  nach  Zulkowsky  und  Lepez 
auoh  einfach  eine  bekannte  Quantitat  titnerter  AlkalilSsung  vorlegen 
und  den  Alkalittberschufl  nach  beendeter  Verbrennung  zurticktitrieren. 
Etwas  spater  sind  die  genannten  Forscher  fur  Halogenbestimmungen 
zum  Kopferschen  Platinasbest  zurttckgekehrt,  denn  sie  fanden,  da6 
bei  dieser  Anwendungsart  des  Platins  und  einer  langeren  Kontakt- 
schicht  die  vollstandige  Abscheidung  des  Broms  als  solches  gelingt. 
Wie  dies  bei  den  friiheren  Verfahren  blofi  bei  der  Jodbestimmung 
mSglich  war,  braucht  man  das  Brom  nur  in  einer  JodkaliumlSsung 

*)  Zulkowsky  u.  Lepiz,  Sifczungsber.   d.  k.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Wien, 
2.  Abt.  90  (1884)  365;  Monatsh.  f.  Chem.  5  (1884)  537. 
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entbaltenden  Vorlage  aufzufangen  und  die  Menge  des  in  Freibeit  ge- 
setzten  Jods  durcb  Natriumtbiosulfat  mafianalytiscb  zu  bestimmen. 

Ferner  ist  das  Platin  von  Dudley1)  als  Material  fur  Ver- 
brenmmgsrdhren  an  Stelle  der  glasernen  empfoblen  worden.  Bin 
solcb.es  Platinrobr  soil  nach  Dudley  48,3  cm  lang  und  1,5  cm  weit 
sem  und  ein  Ansatzrobr  von  13  cm  Lange  und  0,5  cm  Weifce  be- 
sitzen,  woran  das  Chlorkalziumrohr  angeschlossen  wird.  Hinter  das 
Scb.iffcb.en  kommt  eine  3,5  cm  lange  Rolle  aus  Platingaze.  Im  iibrigen 
wird  das  Robr  mit  Manganoxyden  an  Stelle  des  Kupferoxyds  gefullt 
und  die  Verbrennung,  welcbe  30 — 40  Minuten  dauert,  erst  im  Luft- 
strom,  dann  im  Sauerstoffstrom  ausgefttbrt.  Die  Resultate  sind  nacb 
Dudley  befriedigend. 

Auch  bei  der  von  Levoir8)  benutzten  Elementaranalyse  auf 
elektriscbem  Wege  ist  das  Platin  wabrscbeinlicb  als  katalytiscb.es 
Agens  beteiligt.  Nacb  L  e  v  o  i  r  s  Yerfabren  bringt  man  die  ab- 
gewogene  Substanz  in  einer  Platinrohre  vertikal  mitten  unter  drei  in 
einer  vertikalen  Glasrdbre  konzentriscb  ineinander  gedrebte  Spiralen 
aus  Platindrabt,  der  Vs  mm  dick  und  1  m  lang  ist  und  durcb  eine 
Dynamomaschine  zum  GUuhen  erbitzt  wird  Wabrend  der  Verbren- 
nung wird  Sauerstoff  durcb  den  Apparat  geleitet  und  Koblensaure 
und  Wasser  in  gewfihnlicber  Weise  absorbiert. 

Die  elektrisch  zum  GUiiben  gebracbte  Spirale  aus  Platindraht, 
welcbe  bei  der  Elementaranalyse  nacb  Carrasco-Plancber 8)  zur 
vollstandigen  Verbrennung  der  entstandenen  flilcbtigen  Zersetzungs- 
produkte  benutzt  wird,  wirkt  wobl  sicber  ebenfalls  nicbt  durcb 
Temperaturerhdbung  allein,  sondern  aucb  katalytiscb.  Ibre  Beteili- 
gung  in  diesem  Sinne  zeigt  das  lebbafteie  Gltihen  der  ersten  Windungen 
des  Platiniridiumdrabtes,  sobald  die  Verbrennung  einsetzt.  Bis  jetzt 
ist  diese  vielversprechende  neue  Metbode  nocb  mcht  so  grtlndlicb 
durcbgearbeitet,  daB  sie  auf  Grund  der  in  der  Literatur  vorbandenen 

>)  Dudley,  Ber.  d  chem.  Ges  21  (1888)  3172;  Araer  Cheni.  Jouin.  10 
(1888)  438. 

a)  Levoir,  Elekfcrische  Rundaohau  47,  88. 

s)  Carrasco,  Rendiconti  della  R.  Aooademia  dei  Lincei,  CI.  di  acienza 
fiaiohe  matematiche  e  naturali  (oei.  5)  14:  (1905)  II,  613;  Plancher,  Oongresso 
internat.  di  chimica  apphcata,  Bom  1906;  Carrasco  u  Plancher,  Gazz.  chim. 
ital.  36  (1906)  II,  492;  Chem.  Zentralbl.  1906,  I,  699;  Lena,  Zeitsehr.  f.  anal. 
Chem.  46  (1907)  557;  vgl.  ferner  sehon  Monatsh.  f.  Chem.  2,  486  Siehe  ferner 
das  von  Carrasco  u.  Belloni,  Journ.  Pharm.  Chim.  27  (1908)  469,  beschiiebene, 
dem  im  folgenden  besprochenen  Dennstedtverfahren  Analoge,  bei  welebem  ala 
KontaktkiSrper  Platin  auf  Biskuitporzellan  fungiert. 
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Angaben  mit  Sicherbeit  gebandhabt  werden  kann1).  Es  sind  daber 
besonders  zwei  neue,  in  verschiedenen  Punkfcen  abnlicbe  Metboden 
zu  begriiBen,  diejemge  von  Breteau  und  Leroux8)  und  diejenige 
von  Milcbsack  und  W.  A.  Roth8),  welche  Methoden  em  Mittel- 
ding  zwiscben  dem  vorigen  Verfahren  und  dem  im  folgenden  be- 
sprochenen  vonDennstedt  reprasentieren.  Audi  diese  Forscber  be- 
dienen  sicb  einer  Platin-  bzw.  Platiniridiumspirale,  welcbe  durcb  einen 
elebtriscben  Strom  auf  dunble  Rotglut  erbrfczt  wird4). 


')  Nach  Lena  wild  em  Teil  des  Kohlenetoffa  unvollst&ndig  verbrannt  und 
entweicht  ala  Kohlenoxyd. 

a)  Breteau  u.  Leroux,  Coinpt  rend.  145  (1907)  524;  Bull.  Soc.  Chim. 
France  [4]  3  (1908)  15;  vgl.  ferner  Breteau,  Ueber  die  vollatandige  Zeraterung 
der  orgamachen  Subatanz  beim  Nachweia  mineraliachei  Gifte,  Ebenda  [4]  9 
(1911)  615. 

9)  Milchaack  u   W  A.  Both,  Zeitachr.  f.  angew.  Chem.  27  (1914)  5. 

4)  Der  yon  Bieteau  u.  Leroux  benutzte  Apparat  iat  folgenderaaflen 
zuaammengesetzt.  Das  Vorbrennungarohr  aua  Jenaei  Grlas  besitzt  eine  Lange  von 
35  em  und  einen  inneren  Durchmeaser  von  1,6  cm.  Das  eine  Ende  wird  duroh 
einen  KautschukBtopfen  verachlossen,  duroh  deaaen  Durchbohrung  em  Nickel-  oder 
Silberrohr  von  4,5  cm  Lange  und  0,6  cm  Weite  geht.  Daa  in  der  Verbrennunga- 
rohre  Legends  Ende  dieaea  Bohres  iat  durch  zwei  Spangen  mit  einem  Porzellan- 
io\n  von  13  em  Lange  und  0,6  cm  aufievem  Durcbmesser  vevbunden,  deaaen  freiea 
Ende  mit  einem  Platmiridiumdraht  von  30  cm  Lange  und  0,8  cm  Dicke  um- 
wickelt  iat  Dieaer  Draht  bangt  mit  emem  dicken  Platindraht  zusammen,  der  m 
dem  Porzellanrohi  liegt  und  mit  dem  Silberrohr  in  leitender  Terbindung  ateht. 
Das  andere  Ende  iat  mit  einem  zweiten  Platindraht  verlBtet,  der  durch  den 
Stopfen  nach  aufien  ftibrt.  Zur  Erhitzung  der  Platbiiidiuinspirale  dient  ein 
elektnscher  Strom  von  80  Watt  Die  Substanz  wird  in  gleicher  Weiae  eingefiihrt 
wie  benn  Dennatedtapparat  (siehe  im  folgenden)  vmd  wird  vermittels  der  von 
Dennstedt  empfohlenen  doppelten  Sauerstoffzufuhrung  verbrannt.  Ala  Absorp- 
tionaapparate  schlagen  die  Autoren  die  von  Carrasco  u.  Plancher  benutzten 
vor.  Sobald  dieaelben  angeschloasen  Bind,  wird  der  ganze  Apparat  auf  Diohtig- 
lceit  gepruf't,  0,15—0,2  g  Subatanz  emgefuhrt  und  der  innere  Saueratoffstrom  auf 
eine  Blase  in  2  Sekunden,  der  aufiere  auf  1  ccm  in  einer  Sekunde  eingeatellt. 
Die  Platiniiidiumapirale  wird  hierauf  duich  einen  Strom  von  80  "Watt  auf  dunkle 
Rotglut  gebracht  und  die  Subatanz  mit  Hilfe  ernes  Bunaenbrenners  verfliichtigt. 
Die  Stelle,  wo  das  Povzellanrohr  mit  dem  Silberiohr  zusammenhangt,  wird  durch 
einen  zweiten  Bunsenbrenner  erhitzt,  damit  sicli  dort  kerne  Subatanz  kondenaieven 
kann.  Nach  vollendeter  Zeraetzung  wird  die  leatierende  Kohle  durch  emen  Maker- 
brenner  eihitzt  und  zugleich  die  Qeschwmdigkeit  dea  inneren  Saueratoffatromea 
vermehrt,  die  des  auBeren  vermmdert.  In  15—40  Minuten  iat  die  Verbrennung 
vollendet.  Iat  die  Substanz  atickstoff-,  halogen-  oder  achwefelhaltig ,  so  werden 
zwischen  Verbrennungsrohr  und  Abaorptionaapparaten  Bleisuperoxydpastillen  ein- 
geschaltet,  die  man  durch  ein  Hemes  Luftbad  auf  170°  erhitzt,  wenn  Stickstoff 
zugegen  ist,  und  auf  280°,  wenn  die  zu  analysierende  Vevbmdung  Ghlor  oder 
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Das  Analogon  zu  der  vorhm  besprochenen  Methode  von  Levoir 
bildet  die  Elementaranalyse  niittels  der  kalonmetnschen  Bombe,  die 
Bertbelot  zur  Bestimmung  der  verscbiedensten  Eleraente  in  festen, 
fliissigen  und  gasffiimigen  KQrpern  benutzt  hat.  Als  Verbrennungs- 
gefafl  dient  eine  Stablbombe,  welche  mit  Platmblech  ausgefiittert  ist. 
Ueber  dem  Platinblech  befindet  sicb  eine  Eisenspirale  von  bekanntem 
Gewicht.  Durcb  den  elektriscben  Strom  wird  diese  Spirale  verbrannt 
und  hierdurcb  die  Substanz  entzQndet  Die  Bombe  wird  in  ein  von 
Filzbtlllen  umgebenes  Messinggefafi  gebracbt,  welches  2  Liter  Wasser 
enthalt,  so  dafi  mit  jeder  Analyse  ohne  weiteres  eine  kalorimetrisobe 
Untersuchung  verbunden  werden  kann l).  Die  Verbrennung  wird  mit 
Sauerstoff  bei  25  Atmospharen  Druck  ausgefiihrt s).  Die  Bestimmung 
des  Kohlenstoffs  geschieht  durch  Wagen  der  bei  der  Verbrennung 
gebildeten  Koblensaure,  welche  durch  Auspumpen  und  Eintretenlassen 
von  Luft  der  Bombe  entzogen  wird.  Die  Wasserstoffbestimmung 
gelingt3),  wenn  von  Anfang  an  getvocknetei  Sauerstoff  zur  Verwen- 
dung  gelangt.  Das  gebildete  Wasser  wird  der  Bombe  in  gleicher 
Weise  entzogen  wie  die  Koblensaure,  nachdem  es  durch  Erhitzen  der 
Brom  enthalt.  Bei  dem  Apparat  von  Milch  sack  und  Roth  (loo.  cit),  welche 
duroh  Einfuhiung  der  elektriaohen  Innenheizung  sleh  die  Vorteile  elektnscher 
Heizang  zunutze  machen,  ohne  dafi  die  Uebersichtlichkeit  der  Verbrennung  Ein- 
bufie  erleidet,  ist  der  Kontakfcdraht  ahnlich  geforat  wie  bei  dem  Apparat  von 
Brefceau  undLeroux,  aber  atatt  auf  ein  Porzellanrohr  auf  einen  hohlen,  vorn 
kalottenffirmig  geschlossenen  Glaszylmder  roontieit.  Vor  diesem  GlaskiSrper  sind 
drei  weitere  Windungen  dea  Kontaktdrahtes  und  eme  in  einei  Schleiie  endigende 
Verlangerung  angebracht,  die  es  dadurch,  dafi  sie  in  das  Dennatedtaohe  Ver- 
gaaungarohr  (siehe  itn  folgenden)  hineinragt,  ermBglicht,  dafi  die  Hauptverbrennung 
an  der  Stelle  des  Zusammentreffens  der  beiden  Saueratoffatrbme,  also  1—2  cm  vor 
dein  eigentliohen  KontaktkSrper  stattfindet.  Der  Apparat,  bei  dem  die  Heizung 
mcht  gemisoht  wie  bei  Breteau  und  Leroux,  Bondern  rein  elektnsch  durch- 
gefnhrt  ist,  kann  von  Wavmbrunn,  Quilitz  n  Co.  in  Berlin  bezogen  -werden. 

')  Siehe  aufier  Berthelots  Traite  piatique  de  calorimetrie  chimique  hier- 
iibei  die  folgenden  Abbandlungen:  Beithelot,  Compt.  rend.  114  (1892)  317, 
115  (1892)  201,  129  (1899)  1002;  Soheurer-Kestner  u.  Meuniei-Dollfus, 
Bull.  Mulhouse  61  (1891)  577;  Mahler,  Compt.  rend.  113  (1891)  774;  Contubut. 
a  l'&ude  des  combustibles,  Pans  1893;  Louguinine,  Bestimmung  der  Ver- 
brennungawarme,  Berlin  1897,  S.  72;  Eiloart,  Chem  News  58  (1888)  284;  Zeit- 
sohriftf.  anal.  Chem  28  (1889)  624;  vgl.  ferner  den  der  Berthelotschen  Bombe 
im  Prinzip  ahnhohen  Apparat  von  Hem  pel,  Ber  d.  chem.  Ges.  30  (1897)  202 
(loc.  cit  dieses  Eapitel) 

!)  Berthelot,  Compt.  rend.  115  (1892)  201,  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dafi  bei  niohtfluehtigen  festen  und  fltlssigen  Verbindungen  ein  SauerstofftiberschuB 
notwendig  ist,  wahrend  bei  Gasen  ttberaohuasiger  Saueratoff  hemmend  wirkt. 

*)  Siehe  audi  Kroeker,  Zeitschi   f.  anal.  Chem.  44  (1905)  113. 
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Bombe  lm  Wasserbad  in  Dampf  tibergefiibrfc  worden  ist.  Die  Ermitt- 
limg  des  Stickstoffs  kann  auf  volumetriscbem  Wege  oder  durch  Bestim- 
mung der  gebildeten  Salpetersaure  erfolgen.  Die  Ermittlung  ist  je- 
docb  infolge  der  Verunreinigung  mit  Sauerstoff  mit  erheblichen  Scbwie- 
rigkeiten  verknttpft.  Dagegen  ist  der  Gehalt  emer  Substanz  an  Schwefel 
und  Phosphor  sehr  leicbt  durch  die  Verbrennung  in  der  kalorimetri- 
schen  Bombe  unter  Zusatz  von  etwas  Napbtalin  oder  Kampfer  zu 
ermitteln1).  Bei  Schwefelbestimmungen 2)  gibt  man  von  vornberein 
ca.  10  ccm  Wasser  in  die  Bombe.  Die  Fallung  der  gebildeten  Schwefel- 
saure  geschieht  in  der  gewShnliohen  Weise  durcb  Bariumcblorid,  und 
die  Phosphorsaure  wird  als  Magnesiumpyropbospbat  bestimmt.  Die 
Resultate  sind  genau,  da  der  Schwefel  der  organiscben  Substanz,  wie 
unter  anderem  von  Lang bein8)  bei  der  Verbrennung  des  Saccharins 
gezeigt  wurde,  quantitativ  in  Schwefelsiiure  ubergefiihrt  wird  Filiti4), 
dessen  Versuehe  sicb  besonders  auf  Petroleum  bezieben,  gibt  der  Ber- 
tbelotscben  Methode  den  Vorzug  vor  der  Schwefelbestimmung  nacb 
Car  ills,  weil  das  Verjagen  der  Salpetersaure  vor  der  Fallung  mit 
Cblorbarium  wegfallt  und  weil  groBere  Substanzmengen  angewandt 
werden  kdnnen.  TJm  bei  der  Verbrennung  scbwefel-  und  stickstoff- 
baltiger  Stoffe  aucb  das  gebildete  Wasser  bestimmen  zu,  konnen,  bat 
RauB)  eine  zwecktn'afiige  Modinkation,  bei  welcber  ein  Zusatz  von 
Soda  in  Anwendung  komnit,  empfoblen.  Aucb  die  Bestimmung  des 
Halogens  als  Halogensilber  erfolgt  obne  Scbwiengkeit  in  der  kalori- 
metriscben  Bombe.  Bei  Chlor  und  Brom  wird  ebenfalls  Naphtalm 
oder  Kampfer t  sowie  arsenigsaures  Natrium,  Natriumsulfid  oder  ein 
anderes  Reduktionsmittel  zugesetzt,  urn  das  in  elementarer  Form  aus- 
gescbiedene  Halogen  zu  Halogenwasserstoff  zu  reduzieren  Beim  Jod 
fungiert  die  scbweflige  Saure  als  Reduktionsmittel.    Der  entstandene 

')  Vgl.  Berthelot,  Andre  u.  Matignon,  Zeitschr.  f  anal.  Chem  29 
(1890)  694  aus  Couipt  rend.  HI  (1890)  6. 

2)  Siehe  hieiuber  auch  v.  Konek-Norwall,  Chem.-Ztg.  37  (1913)  1086. 
v.  Konek  hat  sioh  ferner  nut  der  Ausarbeitung  emer  quantitativen  Methode  ssur 
Bestimmung  von  Selen  m  organischen  Verbindungen  mit  Hilfe  der  kalorunetri- 
schen  Bombe  befafit  und  hierbei  an  Stelle  der  seit  Berzelius  vergeblich  ge- 
auohten  Selenaaure  SeOa  bzw.  H„Se04  als  Verbrennungsprodukt  die  Verbindung 
SejO^  erhalten  [v.  Konek,  loc.  cit.  diese  FuBnote  und  Vortrag,  gehalten  an  der 
Versammlung  deutscker  Naturforschei  und  Aerzte  in  Wien  vom  21.— 28.  Sep* 
tember  1918;  Ref.  m  Chem-Ztg.  37  (1918)  1168], 

a)  Langbein,  Zeitschr.  f  anal.  Chem  35  (1896)  491;  Zeitschr.  f  off.  Chem. 
(1897)  76 

4)  Filiti,  Bull  Soc.  Chim.  Paris  [8]  21  (1898)  388. 

»)  Rau,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  (Classen-Festschnft)  81  (1918)  116. 
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Jodwasserstoff  wird,  ebenso  wie  Salzs'aure  und  Biomwasserstoff,  als 
Halogensilber  gefallt.  Fur  Chlor-  und  Brombestimmungen  in  orga- 
niscben  Substanzen  bat  Valeur1)  nocb  erne  andere  Art  in  Vor- 
schlag  gebracbt,  wonach  die  halogenhaltige  Verbindung  in  der  kalori- 
metnschen  Bombe  in  Gegenwart  von  Ainmoniak  verbrannt  wird, 
welches  den  Zweck  bat,  die  entstehenden  Sam  en  in  die  entspreobenden 
Ammoniumsalze  Uberzufllbren.  Flir  weitere  Details  muB  auf  die  Ori- 
ginalliteratur  verwiesen  werden ;  dies  um  so  mebr,  als  eine  katalytische 
Beteiligung  des  Platins  bei  der  Verbrennung  bier  mcbt  zweifellos  fest- 
stebt;  denn  Mahler2)  wie  auch  Hempel3)  haben  an  Stelle  der 
Platinfutterung  die  Stahlbombe  mit  Emaille  ausgekleidet  und  mit  Er- 
folg  in  dieser  Form  benutzt.  Jedoch  bemerkt  Hempel  (loo.  cit.), 
dafi  man  sich  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  „besser  eines  im  Inneren 
verplatinierten  Gef&Bes  bediene". 

Unter  den  verschiedenen  Anwendungen,  welche  das  Platin  als 
Kontaktsubstanz  bei  der  Analyse  organischer  Verbmdungen  gefunden 
hat,  kommt  jedoch  keiner  eme  solcbe  Bedeutung  zu,  wie  derjemgen, 
welche  Dennstedt*),  im  AnschluB  an  die  Kopferschen  Versuche, 
seiner  „v  er  einf  acht  en  Elementai-analyse"  zugiunde  gelegt 
bat.  Als  Sauerstoffiiberti'ager  benutzte  dieser  Forscher  ursprunglich 
Platinschwamm,  welchen  er  durch  Gliiben  des  Pyridindoppelsalzes 
herstellte.  Eine  Kontaktschicht  von  6—8  cm  Lange,  welche  ungefahr 
die  Mitte  des  Robres  einnimmt  und  durch  zwei  Teklubrenner  zur 
beginnenden  Rotglut  erhitzt  wird,  reicht  zur  Verbrennung  vollst'andig 
aus.  Die  Substanz  wird  in  einem  Platin-  oder  Porzellanscbiffcben 
in  den  leeren  Raum  hinter  der  Platinschicht  geschoben.  Nacb  der 
Verbrennung  w'agt  man  das  Scbiffchen  zur  Bestimmung  von  Ascben- 
bestandteilen  zurttck. 

Einer  der  groBen  Voiziige  der  Dennstedtschen  Metbode  ist 
der,  daB  sich  in  einer  Analyse  Kohleustoff,  Wasserstoff,  Stickstoff, 
Schwefel  und  Halogen  bestimmen  lassen. 

>)  Valeur,  Compt.  rend.  129  (1899)  1265. 

*)  Mahler,  loc.  oit.  Fufinote  1,  S.  368. 

')  Hempel,  Gasanalytische  Methoden,  1918,  S  877. 

4)  Dennstedt,  Die  Entwioklung  der  organischen  Elementaranalyae,  Bd.  4 
der  Satnmlung  ehemischer  und  chemiaoh-teohmacher  Vortrage,  herausgegeben  von 
Ahrena,  Stuttgart  1899;  Anleitung  zur  vereinfachten.  Eleinentaranalyse,  Hamburg 
1906;  Zeitaehr.  f.  angew.  Chem.  10  (1897)  462,  17  (1904)  30,  18  (1905)  820,  1134, 
1562,  Zeitaehr.  f.  anal.  Chem.  40  (1901)  612,  41  (1902)  525,  42  (1903)  417,  45 
(1906)  26,  46  (1907)  26;  Chem-Ztg.  28  (1904)  85,  Ber  d.  ohem.  Ges  30  (1897) 
1592,  38  (1905)  3730,  39  (1906)  1623,  40(1907)  3677,  4300,  41  (1908)  600,  2778. 
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Uebei  eein  Verfahren  m  der  ursprunghchen  Form  hat  Dentist edt  folgende 
Angaben  gemacht"  In  das  nut  Platinschwamm  bescbickte  Eohr  werden  zwei  aus 
zuaammengebogenem  Silberblech  hergestellte,  gewogene  Sohiffchen ')  einige  Zenti- 
meter  entfernt  vom  Platin  emgebracht,  nm  das  Halogen  und  den  bis  zur  Schwefel- 
saure  verbiannten  Teil  des  Sohwefels  zu  absorbieren.  Die  Absorption  des  nur 
bis  zui  schwefhgen  Same  oxydierten  Sohwefels  und  des  zu  Stiokstoffdioxyd  ver- 
brannten  Stiokatoffs  eifolgt  dnroh  zwei  gewogene  Porzellanschiffchen,  die  mit  Blei- 
superoxyd8) gefflllt  sind  Nachdem  manauch  diese  Schrffchen  mdasRohr  einge- 
ftlhrt  hat,  wird  dieses  mit  den  gewohnhchen  Absorptionsapparaten  verbunden  und 
das  Sohiffchen  mit  dev  AnalysenBubstanz  eingeschoben.  Dann  wird  die  Luft  durch 
trockenen  Sauerstoff  verdraugt.  Hierauf  erhitzt  man  das  Platin  bei  aufgelegtem 
Eisendaoh  zum  Gluhen,  wahrend  die  beiden  Silberschiffehen  durch  emen  ganz 
kleinen  Teklubrenner  mit  Schlite  auf  etwa  800°  und  die  Bleisuperoxydschiffchen 
durch  emen  klemen,  niedrigen  Bienner  auf  ca.  150°*)  erwarrat  weiden.  Den  Sauer 
stoffstroni  reguliert  man  so,  daJ3  man  die  Blasen  im  Ealiapparal  noch  bequem 
zahlen  kann.  Nun  erhitet  man  den  bintersten  Teil  des  Rohies  duieh  erne  Flaimne, 
und  Bobald  dasselbe  berni  Stopfen  so  heiB  geworden  ist,  daB  man  es  mit  der 
Hand  gerade  noeb  beruhren  kann,  ztindet  man  einen  weiteren  Brenner  an,  den 
man  sorgfaltig  der  Substana  nabert,  bis  diese  veikohlt  ist.  Sobald  dieser  Punkt 
emgetreten  ist,  wird  der  hmtere  Teil  des  Rohres  mit  dem  znm  Znsammenbalten 
der  W&rme  dienenden  Eisendaoh  bedeckt,  die  Flammenhbhe  vermehrt  und  der 
Brennei  allmahlich  vorwaitsgesehoben.  Naeb  beendigter  Verbrennung  mufi,  wie 
bei  der  gewbhnliehen  Elemental  analyse,  Luft  durob  den  Appavat  geleitet  werden, 
wahrend  man  zugleich  die  Flammen  lOscbt.  Aus  dem  Gewicht  des  Chlorkalzium- 
rohres  und  des  Kahapparates  wird  in  der  bekannten  Weise  dei  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  bereohnet  Die  Gewichtszunahme  der  Silberschiffcben  4) ,  die 
wiedenmi  in  ihren  Wagegl&schen  gewogen  werden,  crgibt  nach  Dennstedt  ab- 
solut  genau  die  Halogenmenge. 

1st  auflev  den  genannten  Elementen  und  Saueistoff  nooh  Stickstoff  m  der 
zn  nntersuehenden  Substanz  entbalten,  so  erfabren  die  Bleisuperoxydschiffchen 
eine  Gewichtszunahme,  die  nur  von  dem  gebildeten  Stiokstoffdioxyd  herrilhit  und 
dei  Gesamtmenge  des  Stickstoffs  entsprioht. 


1)  Die  Schiffohen  werden  in  Wageglaschen  mit  zwei  kleinen  Glasfllfien 
gewogen. 

2)  Das  Bleisuperoxyd  wurde  zueiat  von  Henry,  Journ.  Pharm  Chim.  20, 
59,  bei  der  Verbrennung  schwefelhaltiger  Substanzen  als  Absorptionsmittel  an- 
gewandt  und  Warren,  Zeitschr  f.  anal.  Chem  B  (1866)  169,  benutzte  diese  Ab- 
sorption zur  quantitation  Scbwefelbestimmung.  Die  Yerwendung  von  Bleisupei- 
oxyd,  urn  Stickoxyde  bei  dei  Verbrennung  zurfickzuhalten,  ist  Kopfer  (loo.  oit) 
zu  verdanken  Dennstedt  n  Hauler,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  42  (1903)  417, 
haben  bestatigt,  dafl  das  Bleisuperoxyd  fur  schwefhge  Saure  und  Stiokstoffdioxyd, 
sowie  fur  Ohlor  und  Brom  ein  brauebbaies  Absorptionsmittel  ist.  In  der  Folge 
haben  sieh  jedooh  Modiflkationen  m  der  Anwendung  der  Absorptionsmittel  als 
notwendig  berausgestellt.  Das  Schiffohen  filr  die  Bestimmung  von  Scbwefel  wird 
mit  Platincxuarz,  der  mit  Bleisuperoxyd  impragniert  ist,  beschiokt. 

8)  Man  muB  das  Rohr  oben  nooh  mit  dei  Hand  beruhren  kBnnen. 
4)  Das  Halogen  wird  fast  ganz  durch  das  erste  Sohiffchen  absorbiert. 
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Enthalt  die  Substanz  Kohlenstoff,  Wnsserstoff,  Sauerstoff  und  Schwefel,  aber 
weder  Halogen  noch  Stickstoff,  so  eifahien  die  Silbersoluffohen  sowohl  als  die 
Bleisuperoxydschiffchen  eine  Gewichtszunahme,  erstere  mfolge  dev  Absoiption  der 
gebildeten  Scliwefelsame1),  letatere  duroh  den  unvollstandig  verbraimten  Rest  des 
Sohwefela  in  Form  von  scbwefhger  Saure3).  Der  gefundene  Schwefelgehalfc  stimmt 
bo  gut  wie  theoretiseh  mit  dem  berechnefcen  uberein  1st  aufler  Sohwefel  noeh 
Stiokstoff  in  dem  Analysenmatenal  voihanden,  so  rtibrt  die  Gewichtszunahme  des 
Bleisuperoxydschiffchens  teils  von  scliwefliger  Saure,  teils  von  Stiekstoffdioxyd 
her.  In  dieseni  Fall  mufi  das  Schiffchen  naoh  erfolgter  Wftgung  mit  83%igem 
Alkohol,  in  welchem  Bleisulfat  unloslioh  ist,  extrahiort  werden  Der  alkoholiscbe 
Auszug  wird  auf  100  com  aufgeftfllt  und  ein  aliquoter  Teil  eingedampft.  Die  er- 
haltene  Bleimtratquantitilt  ergibt,  auf  die  Gesamtmenge  umgerechnet,  die  Stick- 
stoffdioxydmenge.  Naoh  Abzug  derselben  von  der  Gewichtszunahme  der  Blei- 
superoxydschiffchen restiert  das  duroh  schweflige  Saure  allem  verursaohte  Mehr- 
gewicht  der  Schiffchen. 

Sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  und  Halogen  neben- 
einander  vorhanden,  so  rilhrt  die  Gewichtszunahme  der  Silberschiffohen  teils  von 
der  Silbersulfatbildung,  teils  von  der  Halogensilberbildung  her,  wShrend  die  Ge-  ' 
wichtszunahme  der  Bleisuperoxydschiffchen  nur  durch  schweflige  Saure  bedmgt 
ist.  Es  kommt  also  darauf  an,  das  vom  Silber  aufgenommene  Halogen  vom 
Schwefel  zu  tiennen.  Dennstedt  bewerkstelhgt  dies  dadurch,  daB  er  die  vor- 
sichtig  berausgenoimnenen  und  gewogenen  Silberschiffohen  in  engen,  verkorkten 
Reagenzglasern  mit  sehr  verdiinntei  Sohwefelsaure  und  Zyankaliumlosung  mehrere 
Stunden  stehen  lafit  Silbersulfat  und  Halogensilbei  gehen  dabei  m  LBsung.  Die 
Lbsung  wird  filtnert,  mit  den  Wasohwassern  veremigt,  mittels  Salzsaure  angesiluert 
und  naoh  dem  Wegkochen  der  Blauaaure  vom  ausgesohiedenen  Halogensilber 
filtnert  Im  Filtrat  wird  die  Sohwefelsaure  als  Bariumsulfat  gefallt  und  daraus 
die  Schwefelmenge  bereehnet  Diese  Menge,  vermehrt  urn  die  als  schweflige 
Same  berechnete  Gewichtszunahme  dei  Bleisuperoxydschiffchen,  ergibt  genau  die 
in  der  Substanz  enthaltene  Schwefelquantitat  Das  exakte  Gewicht  des  Halogens 
erhalt  man,  wenn  man  von  dei  Gewichtszunahme  der  Silberschiffohen  die  von 
diesen  absorbierte  Schwefelmenge,  als  S04  bereehnet,  abzieht. 

1st  endhch  aufier  den  vorhin  genannten  Elementen  noch  Stiokstoff  zugegen, 
so  enthalten  die  Bleisupeioxydschiffchen  nach  der  Verbrennung  schweflige  Saure 
sowohl  als  Stiekstoffdioxyd.  Man  extrahiert  dahei ,  wie  schon  vorhin  erwahnt 
wurde,  mit  SS'/oigem  Alkohol,  fiillfc  auf  100  Teile  auf,  dampft  emen  Teil  em, 
reohnet  das  gefundene  Bleimtrat  als  Stiekstoffdioxyd  auf  die  Gesamtmenge  um 
und  subtrahieit  von  der  Gewichtszunahme  der  Bleisuperoxydschiffchen.  Das  libng- 
bleibende  Mehrgewicht  des  Schiffchens  fallt  auf  Reohnung  des  Schwefeldioxyds. 

In  der  Folge  hat  Dennstedt  sein  Verfahren  unablassig  verbesserfc*). 

Wichlag  ist  voi%  allem  die  heute  vornehmlich  in  Betraoht  kom- 
mende  Schnellmethode,  bei  welcher  das  dreiteilige,  porSse  Schiffehen 


l)  Die  Gewichtszunahme  ist  als  SO^  zu  berechnen. 
-)  Die  Gewichtszunahme  ist  als  SO,  zu  berechnen. 

'J  Die  heute  gebiauohhohen  Apparate  zur  Verbrennung  nach  Dennstedt 
hefein  die  Firmen  Dittmar  <fc  Vieith  in  Hamburg  und  Desaga  in  Heidelbeig. 
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aus  unglasiertem  Porzellan  mit  der  Substanz  nicht  direkt  in  das  Ver- 
brennungsrohr  gebracht  wird,  sondern  in  ein  engeres  Einsatzrohr  aus 
schwer  schmelzbarem  Glas.  Das  Einsatzrohr  ist  in  drei  Formen  in 
Gebrauch.  Es  kann  beiderseits  offen  (Fig.  9),  oder  hinten  geschlossen 
sein  (Fig.  10),  oder  in  der  Anordnung  fttr  doppelte  Sauerstoffzufiih- 
rung  verwendet  warden,  bei  welcher  der  Sauerstoff  in  emen  starken 
Fig.  9.  Fig.  10. 


c 


(E 


und  einen  schwachen  Strom  geteilt  wird,  wovon  der  erstere  der  Ver- 
brennung  dient,  wahrend  der  letztere  ttber  die  Substanz  streicht  und 
die  entstehenden  Gaae  mit  sicb  ftthrt.  Es  laBt  sich  durch  diese  An- 
ordnung die  Vergasung  der  Substanz  und  ibre  Verbrennung  in  be- 
quemer  und  sicberer  Weise  regulieren x).  Die  Einncbtung  erlautert 
die  folgende  Abbildung  (Fig.  11) 

Der  Sauerstoff  fttr  das  innere  Robr  wird  durob  den  Blasenz'abler 
zugefttbrt.    Ein  Gummischlauch  stellt  zwiscben  dem  Blasenzabler  und 


Kg.  11. 


QgfupdteV&yasiaiff 


Oz  fbrdie  VMpemury 

dem  das  KapiUarrohr  umgebenden  T-Stttck,  welches  an  das  Ver- 
brennungsrobr  angeschlossen  ist,  die  Verbindung  ber.  Durch  das 
senkrechte  Ansatzrohr  des  T-Stficks  tritt  die  Hauptquantitat  des 
Sauerstoffs  ein,  nachdetn  dieser  noch  em  kleines  Chlorkalziumrohr 
passiert  hat,  und  geht  am  Einsatzrohr  rorbei  direkt  zur  Kontakt- 
schicht.  Das  Chlorkalziumrohr  ist,  ebenso  wie  der  Blasenzabler,  durch 
emen  langen  Gummischlauch  mit  emem  gew6hnlicben  Trockenapparat 
fttr  den  Analysensauerstoff  verbunden.  Die  doppelte  Sauerstoffzu- 
ftthrung  hat  gegenttber  den  anderen  den  grofien  Vorteil,  dafi  sie  fttr 
s&mtliche  Substanzen  geeignet  ist,  wahrend  sich  das  hmten  geschlossene 

')  Stehe  z.  B.  Dennatedt,  Zeitsohr.  f.  angew.  Ohem.  19  (1906)  517. 
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Einsatzrohr  baupts'acblicb  fill-  leicbtfliicbtige  Stoffe  l)  und  das  beider- 
seits  offene  Einsatzrohr  nur  fill-  solche  KSrper  eignet,  die  sick  all- 
mabhch,  unter  Abscheidung  von  viel  und  schwer  verbrennlicher  Kohle 
zersetzen.  Das  bei  sebr  fllichtigen  Substanzen  bis  17  cm  lange  Ein- 
satzrohr wird  bis  an  das  gltthende  Platin  herangeschoben ,  dessen 
lebhaftes  Aufgltthen  oder  das  Auftreten  einer  kleinen  Flamme  am  Ende 
des  Einsatzrohrs 8)  als  Kriterium  fur  den  ricktigen  Verlauf  der  Ver- 
biennung  gilt.  Um  die  pl6tzliche  Vergasung  Ton  Substanzen  zu  ver- 
hindern,  wird  das  Schiffcben  auf  einen  sckmalen  Streifen  von  ungla- 
siertem  Ton  gestellt,  welcher  die  von  den  Wanden  herabfliefiende 
Substanz  aufsaugt,  so  dafi  dieselbe  nicbt  direkt  mit  der  heifien  Wan- 
dung  des  Robrs  in  Beruhrung  kommt. 

Aucb  die  Kontaktschicht  bat  zweckm'afiige  Verbesserungen  er- 
fahren.  An  Stelle  des  Kopferscben  Platinasbestes  und  des  von 
Dennstedt  selbst  verwendeten  Platinschwamms  und  Platinquarzes 
wird  beute  von  diesen  Forschern  ein  Streifen  dilnnen  Platinbleobs 
benutzt,  uber  dessen  ganzer  L'ange  durcb  aufgeschobene  Streifen  von 
Platmblech  ein  secbsseitiger  Stern  gebildet  ist,  der  das  gesamte  Lumen 
des  Eobres  ausMlt3).  Das  Platinblecb  besitzt  vor  anderen  Praparaten, 
vor  allem  Asbest,  den  Vorzug,  dafi  es  bei  scbwefelbaltigen  Substanzen 
nicbt  durcb  Zuruckbaltung  nennenswerter  Mengen  Schwefels'auie  die 
Analyse  stort  Um  sicb  zu  versicbern,  dafi  die  Verbrennung  voll- 
standig  ist,  wird  eme  Palladiumchlorurlosung  vorgelegt,  welcbe  eine 
unvollkommene  Oxydation  durcb  Schwarzung  zu  erkennen  gibt 

Aucb  zur  Bestimmung  gleicbzeitig  anwesenden  Stickstoffs  bat 
Dennstedt  unter  Benutzung  der  doppelten  Sauerstoffzuleitung  sem 
fruher  angegebenes  Verfabren  passend  abgeandert*).  Um  den  Stick- 
stoff  der  Luft  zu  verdr'angen,  l'afit  man  vor  Beginn  des  Versucbs 
1— l1/*  Stunden  Sauerstoff6)  durcb  den  ganzen  Apparat  sfcreicben,  der 


')  Bei  Behv  leichtfliichtigen  Stoffen  (Siedepunkt  unter  80°)  ist  das  hinten 
geachlossene  Einsatzrohr  demjenigen  fur  doppelte  Saueistoffzuf'uhrung  vorzuziehen. 

2)  Die  Flamme  soil  gar  nioht  oder  nur  sehi  wemg  aus  dem  Inneren  des 
Einsatzrohres  heranstreten.  Wird  die  Plamme  duicb  unvorsichtiges  Erhiteen  zu 
hoch,  so  muJJ  man  den  hinteren  Brennei  und  das  Daoh  sofort  entfemen  und  den 
SauerBtoffstrom  verstaiken. 

8)  Die  Kontaktaterne,  welche  Heiaeus  in  den  Handel  bringt,  besitzen  ein 
Gewicht  von  2—3  g. 

')  Dennstedt,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  41  (1908)  2778. 

6)  Den  Sauerstoff  entnimmt  Dennstedt  nioht  dem  Gasometer,  sondem 
entwiokelt  ihn  durch  Erhitzen  einer  mit  Kahumpeimanganat  gefttllten  Bohre,  mit 
welcher  das  Yerbrennungsiohr  mit  doppelter  Sauerstoffzufuhrung  unter  ZwiBchen- 
Woker,  Die  Katalyse.   Anorgamsohe  Katalysatoren.  24 
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auBer  den  Absorptionsgefafien  fur  Wasser  und  Koblens'aure  (und  an  diese 
anschliefiend  ein  Rtlckschlagventil  zur  Verhinderung  eines  Zurtick- 
steigens  von  Fliissigkeit)  ein  Palladiumcblorurflaschchen  und  einen 
Er.lenmeyerkolben  als  Absorptionsgefafi  fur  den  Saueistoff  aufweist. 
Als  Sauerstoff  absorbierendes  Agens  bedient  sicb  Dennstedt  einer 
Losung  von  Kupferchloriir  in  Salzs'aure,  in  welcbe  Fliissigkeit  Kupfer- 
drahtnetzrollen  eingestellt  werden.  Die  Sauerstoffabaoiption  ist  eine 
sehr  rascbe.  Die  Wirksamkeit  wird  nicbt  geringer,  solange  metalli- 
sches  Kupfer  zugegen  ist,  da  sick  das  durch  den  absorbierten  Sauer- 
stoff gebildefce  Kupferchlond  in  Beriibrung  mit  dem  Kupfer  immer 
wieder  zu  Chloriir  regeneriert.  Zur  ersten  Pullung  wird  Kupfersulfat  , 
und  viel  Salzsaure  genommen  und  durcb  Erw'armen  die  Umsetzung 
mit  dem  Kupfer  zu  Kupfersalz  bescbleunigt.  Die  Gegenwart  einer 
gewissen  Quantitat  von  Schwefelsaure  vermag  die  Gteschwindigkeit 
der  Sauerstoffabsorption  zu  vermebren.  Die  Verbrennung  geschieht 
nacb  der  weiter  unten  angegebenen  Vorscbrift,  die  fur  alle  Korper 
Gultigkeit  besitzt.  Sobald  die  Verbrennung  beendigt  ist,  wird  ein 
kr'aftiger  Sauerstoffstrom  durch  den  Appaiat  gescbickt,  urn  alien  Stick- 
stoff  in  das  Absorptionsgefafi  zu  tieiben.  Zur  vollstandigen  Absorption 
des  Sauerstoffs  laBt  man  bis  zum  folgenden  Morgen  steben  und  driickt 
hierauf  den  Stickstoff  zur  Ablesung  in  eine  Hempelsche  BUrette. 
Da  ein  Teil  des  Stickstoffs  durcb  die  zur  Scbwefelabsorption  vorge- 
legten  Bleisuperoxydschiffchen  zuittckgehalten  wird,  so  mufi  das  Blei- 
superoxyd  in  der  frtther  beschriebenen  Weise  mit  33°/oigem  Alkobol 
ausgezogen  und  das  Filtrat  eingedampft  werden.  Der  aus  dem  Gre- 
wicbt  des  Bleimtratrilckstands  berecbnete  Stickstoff  wird  dem  als  Gras 
gefundenen  binzugezahlt.  Die  Bestimmung  des  Schwefels  erfolgt  nach 
der  weiter  oben  besprocbenen  Metbode  in  dem  mit  Alkobol  ausge- 
zogenen  Bleisuperoxyd.  Fur  die  Halogen-  und  Ascbenbestimmung  ist 
dem  friiber  Gesagten  ebenfalls  nicbts  Neues  beizufllgen.  Dennstedt 
empfleblt  die  Metbode  besonders  fiir  Platmdoppelsalze,  Silbersalze  usw., 
bei  welcben  man  sicb  gewobnlicb  mit  der  Bestimmung  des  Metalls 
zufrieden  gibt,  wahrend  nacb  dem  vorliegenden  Verfabren  samthcbe 
Bestandteile  in  emer  Operation  ermittelt  werden  konnen. 

Selbst  iiber  das  Gebiet  der  orgamscben  Elementaranalyse  binaus 
bat  das  Dennstcdtscbe  Verfahren  Boden  gewonnen,  da  Heczko1) 

sohaltung   eines   kleinen   Sohwefelsaurefl&schchens  und    ernes  Natronkalk  Chlor- 
kalzium-Rohies  vei/bunden   ist.    Um  den  Saueistoffatrom  passend  reguheren  zu 
kBnnen,  mufl  auflevdem  fllr  ein  Saueistoffieseivoir  gesorgt  sein. 
')  Heczko,  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  50  (1911)  448. 
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dasselbe  als  die  schnellste  und  sicherste  Methode  zur  Schwefelbestim- 
mung  in  Pyriten  beftmden  bat.  Die  Schwefels'aure  wird  durch  zwei 
mit  trockener  Soda  beschickte  Scbiffchen  absorbiert.  Dem  "Uebel- 
stand,  daB  hierbei  groBe  Mengen  Alkalisalze  in  die  Flttssigkeit  hinein- 
gelangen,  von  denen  em  Anteil  bei  der  Ausfallung  der  Schwefelsaure 
mittels  Chlorbarium  vom  Banumsulfab  eingeschlossen  werden  kann, 
ist  Heozko  *)  durch  die  Bestimmung  der  Schwefelsaui  e  mit  Benzidm- 
chlorid  nach  dem  Verfahren  von  Rascbig  begegnet.  Weitere  Ver- 
besserungen hat  Dittrich 2)  eingefuhit.  So  empfiehlt  der letztgenannte 
Forscher  zur  Verbrennung  nicbt  ein  undurchsichtiges  Quarzrohr  wie 
Heczko,  sondern  ein  aus  geschmolzenem  Bergkristall 8)  hergestelltes, 
80  cm  langes  und  12  mm  weites  Rohr,  das  die  Verfolgung  der  V,er- 
brennung  gestattet.  Die  Sauerstoffzuleitung  erfolgt  durch  ein  em- 
geschliffenes  RShrensttick  aus  Quarz.  Das  andere  Ende  des  Rohres 
ist  auf  eine  L&nge  von  7  cm  komsch  ausgezogen  und  hierauf  ein  knie- 
f5rmig  gebogenes  Quarzrohr,  das  die  Verbmdung  mit  den  Absorptions- 
apparaten  fiir  die  Verbrennungsprodukte  herstellt,  aufgeschhffen.  Zur 
Absoiption  dienen  ein  Zehnkugehobr,  das  mit  Bromwasser  und  aufier- 
dem  (in  der  ersten  groBen  Kugel)  mit  2  ccm  remem  Brom  zui  Oxy- 
dation  der  schwefligen  Saure  zu  Schwefelsaure  bescbickt  ist,  em  an 
das  Zehnkugelrohr  anschlieBendes  Pehgotrobr,  das  ebenfalls  mit  sulfat- 
freiem  Bromwasser  gefullt  wird  und  ein  leine  Natronlauge  entbaltendes 
Volhardsches  Kdlbcben,  das  zur  Absorption  libergerissener  Biom- 
d'ampfe  dient  sowie  zur  Kontrolle,  ob  Spuren  von  Schwefelsaure  bis 
hierher  Ubeigegangen  sind.  Jm  Gegensatz  zu  der  Versuchsanordnung 
von  Heczko  eifolgt  also  bier  die  Absorption  auBerhalb  des  Ver- 
bvennungsrohres  und  der  gesamte  Schwefel  gelangt  als  Bariumsulfat 
zur  Bestimmung.  Wichtig  ist,  daB  das  Mineral  in  feingepulvertem 
Zustand  zur  Verbrennung  gelangt.  Ganz  besonders  wichtig  ist  dies 
bei  der  Analyse  schwer  zersetzbarer  Sulfide,  wie  der  Zinkblende,  zu 
deren  Aufnabme  Dittrich  ein  Tangeres  Schiffchen  (12  cm)  zur  Er- 
leichung  einer  moglichst  groBen  Oberfl'acbe  in  Vorscblag  gebracht  hat. 
Auch  Z&hne  lassen  sich  nach  Hemp  el1)  glatt  im  Elementarrohr 
verbrennen,  wobei  der  Schicht  der  feingepulverten  Z'ahne  eine  5  cm 
lange  Rolle   eines   dichtmaschigen  Platindrahtnetzes  und  eine   10  cm 

s)  Heozko,  Zeitschr  f.  anal.  Chem.  51  (1912)  1 

a)  Dittrich,  Zeitschi.  f.  anorg.  Chem.  83  (1913)  27 

")  GlasrOhren  smd  weniger  geeignel,  da  sie  Schwefelsaure  zuruokhalten. 

*)  Hem  pel,   Gasanalytische  Methoden,    4    AufL,   Biaunsclweig   191S, 
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lange  Scbicbt  von  erbsengroBen  Marmorstuckcben  zum  Zuruckbalten 
von  verdampftem  Fluorkalzium  oder  Fluornatrium  vorgelagert  wird. 
Obscbon  es  nacb  den  iiberaus  zahlreicben,  sebr  giinstigen  Analysen- 
resultaten,  welcbe  vor  allem  Dennstedt,  zum  Teil  in  Gemeinscbaft 
mit  HaBler  und  Klunder,  erbalten  hat; l),  unzweifelbaft  feststebt,  dafi 
fur  den  mit  der  Handbabung  der  neuen  Metbode  Vertrauten  dieselbe 
an  Sicberbeit  niobts  zu  wttnscben  tlbrig  laflt.  sind  docb  von  verscbie- 
denen  Seiteri  Scbwiengkeiten  und  Feblerquellen  bervorgeboben  worden, 
welcbe  der  Einbtirgerung  des  Dennstedtscben  Verfabrens  im  Wege 
steben.  So  bebt  zwar  Holde2)  die  aufierordentlicbe  Oekonomie  des 
Dennstedtofens  hervor,  „da  man  mit  2—3  Brennern  auf  einem  ganz 
priniitiven  Eisengestell  bei  vielen  Substanzen  die  ganze  Verbrennung 
in  25  Minuten  ausftibrt,"  —  er  bemerkt  jedocb  regelm'aflige  Febl- 
analysen  bei  der  Verbrennung  gewisser  Korper,  "wie  Benzol,  Zimt- 
saure  und  Antbracbinon  s).  Aucb  bat  er  das  von  Dennstedt  ange- 
gebene  Aufgltiben  der  Kontaktsubstanz  (Platinquaiz)  niobt  beobachten 
konnen  und  vermiflt  das  recbtzeitige  Eintreten  einer  Scbwarzung  der 
Palladiumcblorilrldsung  bei  unvollsfandiger  Verbrennung.  Denn- 
stedt*) machtin  seiner  Entgegnung  auf  die  mfiglicben  Feblerquellen 
aufmerksani  und  bemerkt,  daB  der  b'aufigste  Febler  in  einer  zu 
scbnellen  Vergasung  bestebe,  und  dafi  man,  um  dies  zu  vermeiden, 
die  Vergasung  auf  den  gegebenen  Sauerstoffstrom  von  ca.  60  com  in 
der  Minute  einstellen  miisse  und  nicbt  umgekebrt.  Da  die  Menge 
des  zur  Verbrennung  erforderlicben  Sauerstoffs  mil  dem  Molekular- 
gewicbt  der  Kohlenstoffverbindungen  wacbst,  so  muB  die  Veigasung 
mit  steigendem  Molekulargewicbt  langsamer  werden.  Des  weiteren 
ist  zu  bertlcksicbtigen,  daB  die  Eisenscbiene,  in  der  die  Verbrennungs- 
rShre  liegt,  langs  der  Kontaktscbicht  bellrot  glllbt,  und  daB  das  Robr 
nicht  bobl  liegt,  da  es  bei  scbwer  zersetzlicben  Substanzen  vor- 
kommen  kann,  daB  sie  unverbrannt  liber  das  Platin  streicben,  wenn 
dieses  nicbt  bocb   genug  erbitzt  vnrd.    Aucb  leicbt  siedende  Stoffe 

')  Dooh  fehlt  es  auch  von  anderer  Seite  duicbaus  nicht  an  Nachpitifungen 
mit  sebr  gunstigem  Resultat  Siehe  z.  B  Zelenter,  Piogramm  der  Oberreal- 
schule,  Innsbruck  1908 ;  Ref.  im  Cham   Zentialbl.  1908  II,  635 

a)  Holde,  Ber.  d.  cbem.  Ges  39  (1906)  1620. 

*)  Holde  erklart  dies  dadurch,  daB  die  Kupferoxydschicbt  des  gewBhn- 
lioben  Ofena  emeu  f Ilr  alle  Substanzen  ausreiobenden  Sauerstoffspeicher  darstellt, 
wahrend  beim  Bennstedtofen  ein  Sauerstoffreservoir,  welches  Unstimmigkoiten 
zwischen  der  Geschwindigkeit  der  Verbrennung  und  der  Sauerstoffzufuhr  aus- 
gleiebt,  nicht  vorhtfnden  ist. 

4)  Dennstedt,  Ber.  d   obein.  Ges  39  (1906)  1623. 
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k5nnen  Fehlanalysen  bedingen,  wenn  sie  zur  Bildung  explosibler  Gas- 
gemische  lm  vorderen  Telle  des  Einsatzrohres » neigen ,  durch  deren 
Verpuffung  die  Kontaktsubstanz  verschleudert  und  die  Bleisuperoxyd- 
schiffchen  umgeworfen  werden  konnen.  Man  vermeidet  diese  Fehler- 
quelle  jedoch  leicbt,  indem  man  durch  Emschieben  eines  schwer 
schmelzbaren  Gflasstabes  den  vorderen  Luftranm  so  weit  verringert, 
dafi  nur  nocb  1  cm  des  Eisenrohres  frei  bleibt.  Es  empfiehlt  siob 
bier  emen  zusammengerollten  Platindraht  einzulegen,  welcber  die  an 
seinem  Aufgluhen  zu  erkennende  Verbrennung  mSglichst  ltn  Inneren 
des  Einsatzrohres  vollzieht.  Endlicb  ist  darauf  zu  acbten,  dafi  die 
Bleisuperoxydschiffchen  durcb  ein  Flammenrohr  mit  ca.  20  Flammchen 
auf  ungefa.br  320°  crhitzt  werden. 

Wie  Holde  bat  aucb  Bauroert1)  Fehlanalysen  bei  der  Ver- 
brennung naob  Dennstedt  beobacbtet  und  zwar  besonders  bei 
balogenbaltigen  Substanzen,  die  scbwer  verbrennbare  Gase  entvrickeln. 

Er  glaubte,  dafi  bessere  Resultate  erzielt  wiirden  bei  "Verwendung 
engerer  Verbrennungsrohren  und  bei  Ersatz  des  Platinquarzes  dureb 
Platinasbest,  wenn  halogenbaltige  Substanzen  zur  Verbrennung  ge- 
langen,  und  durcb  Kupferoxydasbest,  wenn  es  sicb  um  balogenfreie 
Substanzen  bandelt  Das  anfierdem  benutzte  Bleisuperoxyd  und  mole- 
kulare  Silber  ersetzt  er  gleichfalls  durcb  Bleisuperoxydasbest  und 
Silberasbest. 

Dennstedt2)  hat  in  seiner  Erwiderung  jedocb  gezeigt,  dafi 
die  Baumertsche  Modifikation  nach  keiner  Richtung  hin  vor  seiner 
eigenen  Ausfiihrungsart  Vorteile  bietet.  Wobl  aber  hat  die  Verwen- 
dung von  Asbest  vor  allem  den  grofien  Nacbteil,  dafi  sie  die  gleich- 
zeitige  Bestimmung  von  Halogen  und  Schwefel  ungemein  erscbwert, 
da  der  Asbest,  wie  schon  frliberen  Forschern  aufgefallen  ist,  Schwefel- 
saure  zurtlckhalt  Dies  gilt  fur  den  gewobnlicben  Asbest  ebensowobl 
wie  fur  den  mit  Metallen  oder  Metalloxyden  impragnierten. 

Die  Behauptung  von  Jacobsen  und  Landesen8),  dafi  erst 
das  Platm  dem  Asbest  die  Fahigkeit  gebe,  die  Schwefelsaure  zurttck- 
zuhalton,  wabrend  dem  reinen  Asbest  und  dem  mit  Palladium  imprag- 
nierten eine  solcbe  Eigentlimlicbkeit  nicht  zukomme,  bat  Dennstedt4) 
als  irrtumlicb  zurtlckgewiesen.  Die  von  Jacobsen  und  Landesen 
auf  die  vermeintliche  Ueberlegenbeit  des  Palladiumasbestes  gegrttn- 

J)  Baumert,  Ber.  d.  chem.  Ges.  40  (1907)  8475. 

*)  Dennstedt,  Ber.  d.  ohetn.  Ges.  40  (1907)  4800. 

")  Jacobsen  u.  Landesen,  Bev.  d,  chem.  Ges.  40  (1907)  3217 

*)  Dennstedt,  Ber.  d.  chem.  Ges   40  (1907)  3677- 
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dete  Metbode  der  Elementaranalyse  scheint  daher  wenig  Aussicbt  zu 
baben,  mit  dem  Dennstedtscben  Verfabren  konkurrieren  zu  k5nnen 
Aucb  die  Verwendung  eines  Kontaktsternes  aus  Palladium  an  Stelle 
eines  solcben  aus  Plafcin  bzw.  emer  Palladiumlocke,  ^wie  sie  Dennstedt1) 
fur  das  Platin  in  Form  eines  aufgerollten  Blecbs  von  7  cm  Lange 
und  1,5  cm  Breite  vorgescblagen  hatte,  kommt  praktisch  nicht  in 
Frage;  denn,  obscbon  das  Palladium  katalytisch  dem  Platin  gleicb- 
Avertig  ist,  zeigte  Dennstedt  in  seiner  Entwicklungsgeschichte  der 
organiscben  Elementaranalyse 2),  dafi  das  Palladium  aufier  dem  Nacb- 
teil,  mit  der  Zeit  brticbig  zu  werden  und  zu  zerfallen,  beim  Gltiben 
und  nacbberigen  Erkalten  im  Sauerstoffstrom  emen  graugrfinen  Ueber- 
zug  erb'alt,  wodurcb  man  bei  der  Verbrennung  im  unsicberen  ist,  ob 
sicb  Koblenstoff  auf  dem  Blecb  niedergescblagen  bat3). 

')  Dennstedt,  Eine  Anleitung  zur  vereinfaobten  Elementaranalyse,  Ham- 
burg 1906;  Chem.-Ztg.  28  (1904)  86. 

9)  Derselbe,  Stuttgart  1899,  8.100,  103. 

')  Der  Vollstandigkeit  wegea  mOge  inimerhin  das  Wichtigste  ttbei  die  Art 
und  Weise  gesagt  sein,  wie  Jaeobsen  und  Landesen  das  Palladium  fur  die 
Analyse  oiganischei  Substanzen  in  Anwendung  gebracht  baben.  Als  Verbren- 
nungsrOhre  wird  ein  Bchwer  schmelzbares  Kaliglasiohr  von  30 — 85  cm  Lange  und 
1  cm  Weite  bergenchtet.  Dasselbe  wird  ca.  6  cm  vom  einen  Ende  durcb  Zu- 
sammenfallenlasBen  und  Ausziehen  auf  das  balbe  Kahber  verengt.  Der  15  cm 
lange  enge  Teil  wird  nun  mit  Palladiumasbest  gefttllt  und  dureh  einen  klemen 
durohbohiten  Tonpfropfen  bei  b  flziert  (Fig.  12). 

Das  Porzellanschiffchen  befindet  sich  m  dem  25  cm  langen  Stuck.  Die  mit 
Asbest  ausgelegte  Eisennnne,  in  welcher  das  verengte  Stttck  rubt,  wird  durcb.  emen 


Tekluschlitssbrenner  auf  beginnender  Eotglut  oihalten.  Vor  der  Analyse  wird  die 
Kontaktschioht  erhitzt  und  Sauerstoff  10  Minuten  lang  hmdurcbgeleitet.  Nach 
dem  Abkilblen  verbindet  man  mit  den  mit  reinem  Sauerstoff  gefttllten  Absorp- 
tionsapparaten,  sobiebt  das  Substanzschiffcben  in  das  Eobr,  stellt  den  Sauerstoff- 
strom auf  10—15  Blftsen  pro  Sekunde  (m  den  Wulffschen  Flaschen)  ein  und 
erbitzt  die  Palladiumscbicht  sowie  rascber  oder  langsamer  das  Schiffcben,  das 
man  je  nach  der  grSfieren  oder  genngeren  Fluchtigkeit  der  Substanz  enfcfernter 
oder  naher  zu  der  Kontaktschioht  hinschiebt.  ,Ein  zwischen  die  SubBtanz  und  die 
Palladiumsohicfit  gelegtes  PalladiumasbestlSckeben,  welches  kemer  besonderen  Er- 
hitzung  bedarf,  gestattet  dureh  Bern  schwaobeB  G-luhen  den  richtigen  Verlauf  der 
Yergosung  su  kontrollieren.  Sobald  das  Ldckchen  aufleuehtet,  ist  dies  ein  Zeichen 
daflir,  daB  die  Veidampfung  zu  schnell  erfolgt    Sobald  kerne  Substanz  und  keine 
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Um  wiederum  zu  den  Feblerquellen  bei  der  Elementaranalyse 
nach  Dennstedt  zurttckzukekren,  so  ist  ferner  Cbaritschkoff,  wie 
frtther  schon  Scbtltzenberger  x),  auf  die  meikwttrdige,  von  ihm  ols 
„cheniische  Anomalie"  bezeichnete  Erscbeinung  gestofien,  dafi  man  unter 
Umst'anden  mebr  als  100  °/o  Kohlenstoff  und  Wassersfcoff  findet.  Denn- 
stedt2) ist  aucb  bier  der  Ursaobe  des  Phanomens  auf  den  Grrund 
gegangen  und  bat  gezeigt,  daB  die  sog.  „chemische  Anomalie"  darauf 
zurttckzufuhren  ist,  dafi  staubffirnuge  Cblovkalziutnpartikelcben  m  dem 
von  der  Verbrennungsr8hre  abgewandten  Ansatzrobr  des  Chlorkalzium- 
robres  hegen  geblieben  waren  Diese  Partikelcben  zieben  beira  Auf- 
bewabren  Wasser  aus  der  Luft  an,  und  wabiend  der  Verbrennung 
wild  dieses  durcb  den  trockenen  Sauerstoffstrom  fortgefUbrt  und  im 
Natronkalkrobr  deponiert.  Aus  dem  gleicben  Grande  kann  ein  feucbter 
Verbindungsschlauch  zwiscben  Natronkalk-  und  Gblorkalziumrobr  von 
Einflufl  sein.  Diese  Eehlerquelle  laJJt  sicb,  einmal  erkannt,  ver- 
meiden. 

Zu  ganz  unzureichenden  Resultaten  ist  Hermann')  bei  seinen 
Versucben  liber  die  Elementaranalyse  naah  Dennstedt  gelangt. 
Unter  anderem  bat  Hermann  bei  der  Verbrennung  von  balogenbaltigen 
Korpernnur  6 — 19  °/o  Cblor  und  40 — 68  °|o  Brom  zur  Absoiption  bringen 
konnen.  Dennstedt4)  bat  die  Einwlirfe  als  bedingt  durcb  erne 
mangelbafte  Arbeitsweise  zurtickgewiesen 

Um   alien  den  von  ihm  selbst8)  und  anderen  bervorgehobenen 


Kohle  mehi  wahrgenoramen  werden  kann,  fahrt  man  nooh  5  Mmuten  rait  dem 
Erhitzen  fort,  -worauf  man  die  Elamme  lUaoht,  10  Minuten  lang  im  Sauerstoff- 
strom abkuhlen  laflt  und  die  Absorptionaapparate  zur  Wagung  bnngt 

Gegen  den  Nutzen  einer  Verengerung  des  Veibiennungsrohies  hat  Denn- 
stedt vor  allem  ins  Feld  gefuhrfc,  daB  beim  Erhitzen  der  verengten  Stelle  in 
der  Eisenscbiene  das  Palladium  fiir  BChwer  verbrennhche  Stoffe  nicht  heifijgenug 
wild.  Setzt  man  jedoch  diesen  Teil  des  Rohres  ungeschutzt  dei  Flamme  aus,  so 
geht  es  bald  zugrunde. 

')  Bchiitzenbergei,  Ber.  d   ohem   Ges.  15  (1882)  958. 

a)  Dennstedt,  Eine  Anleitnng  zur  vereinfaehten  Elementaranalyse,  Hara- 
buig  1906;  Chem.-Ztg  28  (1904)  35. 

8)  Hermann,  Zeitsehr.  f  anal.  Chem   44  (1905)  686,  46  (1906)  236. 

4)  Dennstedt,  Zeitsohi.  f.  anal.  Chem.  45  (1906)  26,  46  (1907)  26. 

s)  So  ist  Dennstedt,  Zeitschi.  f.  physiol  Chem.  52  (1907)  181,  -wie  aucb. 
Erlandsen  bei  dei  Elementaranalyse  phosphorbaltiger  EiweifikOrpei  aufgefallen, 
daB  die  entstehende  Phosphorsaure  Kohlenstoff  einsehheBt  und  damit  der  Ver- 
brennung entzieht  Solange  der  Phosphorgehalt  genng  ist,  vermBgen  die  von 
Dennstedt  empfohlenen  porosen,  unglasierten  Porzellanscmffchen  diese  "Wir- 
kung  der  Phosphorsaure   daduroh  auszusohalten ,   daB  sie  die  letztere  aufsaugen, 
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Fehlerquellen  sicher  ausziiweichen ,  hat  sich  Dennstedt  veranlaBt 
gesehen,  aufier  den  schon  weiter  oben  genannten  Angaben  eine  fttr 
alle  Substanzen  taugliche  Vorschrift  *),  die  keine  besondere  Einilbung 
nfltig  macht,  zu  publizieren, 


wahrend  der  Kohlenstoff  zuriickbleibt.  Betiagt  der  Pbosphorgehalfc  der  Substanz 
dagegen  mehr  ala  einige  Prozente,  so  ist  erne  besoudeie  Bebandlungaart  dieser 
Kovper  erforderlioh. 

i)  GemaB  dieser  Vorscbnft  [Dennstedt,  Ber  d.  chem  Ges.  41  (1908)  600; 
siehe  auoh  die  Besohieibung  von  Dennstedts  Verfahren  m  Weils,  Die1  Me- 
tboden  der  organischen  Elementaranalyse ,  Leipzig  1908]  wird  nacb  EinfUhrung 
deB  Einsatzrohres  nut  dem  Substanzschiffcben  der  mnere  Sauerstoffstrom  auf 
zwei  bis  drei  Blftaohen  pro  Sekunde  im  klemen  Zahler  erogestellt.  Fur  den 
aufleren  Sauerstoffistroin  hat  Dennstedt,  Ber.  d.  chem.  Ges  39  (1906)  1624, 
eine  aolche  Einstellung  empfohlen,  dafi  sieb  dieBlasen  im  Trookenturm  und  in 
der  Falladiumohlorurlosung  nocb  beojiem  zahlen  lassen.  Bei  zu  lebbafter  Ver- 
gasung  mufi  der  Sauerstoflstroni  im  Veilauf  der  Veibrennung  vorttbergehend 
verstarkt  werden.  Nun  sehiebt  man  den  Brenner  unter  der  Kontaktschioht  lang- 
sam  bo  weit  zurbok,  dafi  daa  am  Ausgang  des  Einsatzrohres  befindhche  Flatin 
eben  glnht,  stellt  das  Daoh  so,  dafi  es  haohstens  1  cm  aber  den  Rand  des  Ein- 
satzrohres ragt,  und  stellt  hierauf  die  fast  ganz  aufgediehte  Vergasungsflamine  so 
■weit  hmter  dem  Sobiffchen  auf,  dafi  nur  die  leiohtflttobtigsten  Stoffe  eine  be- 
gmnende  Verdaxnpfung  zeigen.  Sobald  die  ganze  Kontaktschioht  lebbaft  gltiht, 
schiebt  man  die  Vergasungsflamme  alle  3—4  Minuten  um  ea  1  cm  vorwarts,  bis 
die  Snbstonz  ins  Schmelzen  kommt  oder  sieb  zersetzt.  Beobachtet  man  nun,  dafl 
die  Kontaktmasse  aufgltlht  und  Wasser  am  anderen  Rohrende  auftntt,  so  wartet 
man  V*  Stunde  ruhig  den  weiteren  Verlauf  ab.  Hat  die  Verbrennung  nach  diesei 
Zeit  keine  wesentliohen  tachntte  gemacht,  bo  wird  die  Verbiennungsflamme 
niit  dem  Dach  1—2  cm  nach  ruckwaits  gescboben  und  nach  erneutem  Warten 
der  Vorgang  wiederholt,  bis  die  Verbrennung  im  dreiteibgen  Schiffchen  von  vom 
nach  hinten  fortscbreitet  Sobald  die  Zersetzung  nacblaflt,  ruckt  man  wiederum 
Millimeter  fur  Millimeter  die  Veibrennungsflamme  und  das  Dach  zuruck,  bis  die 
Substanz  vdllig  vergast,  zersetzt  oder  verkohlt  ist.  Dabei  mnfi  jedocb  beobachtet 
werden,  dafi  man  die  Flamme  nicht  so  weit  versohiebt,  dafi  das  Flatin  am  Aus- 
gang des  Einsatzrohres  scbwaebei  glttht.  Wird  em  lebhaftes,  aber  nicht  sehr 
plStzhch  auftietendes  Aufgltlhen  der  Kontaktmasse  beobachtet,  so  lafit  man  die 
Stellung  der  Brenner  so  lange  unverandert,  als  dasselbe  anhalt.  Tritt  aber  das 
Aufleuchten  ganz  plotzlich  und  aehr  lebbaft  em,  so  mttssen  beide  Brenner  vom 
Schiffchen  etwaa  entfei'nt  werden.  Nachdem  sich  die  Verbrennung  wieder  ge- 
mafiigt  bat,  bringt  man  erst  die  Vergasungsflamme,  dann  die  Verbrennungaflamme 
wieder  auf  lhren  frilheien  Stand.  Weiter  vorw&rts  geht  man  mit  dem  Veibren- 
nungsbrenner  erst  dann,  wenn  bei  der  aufiersten  Stellung  der  Verbrennunggflamme 
die  Verbrennung  nicht  fovtschreitet,  Dann  ist  auch  der  Moment  gekommen,  um 
das  hintere  Dach  aufzusetzen.  Nachdem  alle  Substanz  verachwunden  oder  ver- 
kohlt ist,  verstarkt  man  den  mneren  Sauerstoffstrom  und  durohgliiht  das  Rohr  in 
der  Richtung  von  hinten  naoh  vorn. 

Sobald  man  einige  Sicherheit  in  der  Verbrennung  nach  Dennstedt  er- 
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Um  kurz  zu  rekapituheren ,  besteben  die  Vorztlge  des  Demi- 
st e  d  t  schen  Verf abrens  : 

1.  In  der  ErmSglicbung  einer  gleichzeitigen  Bestimmung  von 
Koblenstoff,  Wassei  staff,  Stickstoff,  Scbwefel,  Halogen  und  Abche. 

2.  In  der  Erspanns  von  Gas  und  Verbrennungsrobren. 

3.  In  der  Zeitersparnis ,  wenigstens  fur  den  mifc  der  Mefchode 
Vertrauten. 

4  In  der  Verwendung  einer  dem  Kupferoxyd  uberlegenen  Eontakt- 
itanz. 
Der  letztgenannte  Punkt  ist  zwar  nocb   strittig.     Emwandfrei 


langfc  hat,  kann  das  genannte  Verfahren  beschleunigt  und  je  nach  dei  zu  ana- 
lysierenden  Subatanz  individualiaiert  weiden. 

Bei  schwei  veibrennlichen ,  insbeaondeie  halogenbaltigen  Veibindungen, 
welche  eine  aehr  hohe  Erhitzung  dev  Kontaktsohioht  eifoi-dern,  ist  ea  gut,  ein 
kleines  Stttokohen  Platinblech  unter  die  Mundung  des  Einsatzrohres  zu  legen  oder 
daaselbe  rait  einem  maflig  dicken  Diaht  zu  uinwickeln,  um  em  Anschmelzen  des 
Einsatzrohies  an  die  VerbrennungsrShie  zu  veihindern.  Welter  empfiehlt  Denn- 
stedt,  jedes  Chlorkalziura  vor  dem  Fullen  der  A.pparate  in  einem  weiten,  efrwaa 
abw&rta  geneigten  Reagenzrohr  voisicbtig  tibei  freiei  Flamme  zu  erhitzen,  bia 
sioh  kern  Wasser  mebr  lm  kalten  Teile  des  Rohrea  kondensiert.  Der  Natronkalk 
zui  Absorption  der  Kohlensaure  verlangt  dagegen  uragekehrfc  eine  Befeuohtung 
mifc  Wa8ser.  Falls  aieh  nioht  beim  vorsiobtigen  Eibitzen  einei  Natronkalkprobe 
von  1  g  uber  freiei'  Flamme  im  kalten  Teile  des  Reagenzglases  reiohlich  Wasaer 
niederaehlagt,  fflgt  man  pio  20— 30  g  Nationkalk  1—2  com  Wasser  hmzu.  Die- 
aelbe  Wassermenge  wild  dem  Natronkalk  zugeaetzt,  wenu  aeine  Absorptionakraft 
versagt.  Als  Natronkalkapparat hat  Dennstedt,  Chem.-Ztg.  38  (1908)  77,  neuer- 
dings  em  zylmdrisches  Geftlfi  von  germger  Hohe  nut  flaohom  Boden  und  einer 
■wenig  gewOlbten  Deoke  vorgeschlagen 

Endlioh  bat  Dennstedt  hinsvchthoh  der  Schwefelbesthnniungen  hcrvor- 
gehoben,  dafi  man  Verbrennungsrohr,  Einsatziohi  und  Porzellanscbiffcben  nach 
erfolgter  Verbrennung  mit  Wasser  aussptilen  und  die  Spurw&ssei  mit  dem  alkali- 
schen  Extrakt  der  Bleisuperoxydsohiffohen  vereraigen  muB ;  auch  ist  das  Schiffchen 
vor  der  erstmahgen  Verwendung  zur  Schwefelbestimmung  lange  mit  Salzsiure 
auszukoeben,  da  unglaaierte  Porzellanschiffchen  immer  Spuren  von  Gips  enthalten. 
Bei  Berttckaiehtigung  aller  der  angefuhrten  Punkte  liefert  die  Dennstedtsohe 
Methode  zweifellos  nohtige  Resultate,  es  sei  denn,  daB  ea  sich  um  abnorm  sohwer 
verbiennliohe  K8rper  handelt,  bei  denen  niebt  ganz  ausgesoblossen  ist,  daB  un- 
zersetzte  Subatanz  Uber  das  Platin  binweg  destilliert.  Dem  konnte  man  aber 
durch  eine  entsprechende  Verlangeiung  der  maximal  erhitzlen  Kontaktsohioht 
Reohnung  tragen,  geradeso  wie  auoh  bei  der  gewOhnliohen  Elementaranalyse  mit 
Kupferoxyd  eine  solohe  Verlangerung  bisweilen,  wenn  auoh  selten,  notwendig  ist 
(Ein  derartiger  Fall  hegt  z.  B.  beim  Braaan  vor,  bei  dessen  Verbiennung  im 
Bajonettrohr  v.Koataneoki  ein  Ueberdeatillieien  von  Subatanz  uber  die  Kupfer- 
oxydaohicht  beobachten  konnte.) 
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erwiesen  ist  von  Dennstedt1)  bei  Versucben  tiber  die  Verbrennung 
von  Methan  durcb  Platin,  Palladium  mid  Kupferoxyd,  dafi  die  kataly- 
tische  F'abigkeit  der  beiden  untereinander  gleicbweitigen  Edelmetalle 
diejenige  des  Kupferoxyds  nicbt  unbetracbtlicb  ubertrifft;  es  ist  aber 
zugunsten  des  Kupferoxyds  von  Piegl2)  ins  Feld  geftihrt  worden, 
dafi  es  einen,  aucb  bei  Sauerstoffmangel  filr  die  Verbrennung  aus- 
reicbenden  Sauerstoffspeicber  reprasentiert.  Fllr  den  Fall  einer  un- 
geniigenden  Sauerstoffzufubr  ist  dies  ricbtig;  denn  das  niit  Sauerstoff 
beladene  Platin  vermag  obne  Ersatz  nicbt  so  viel  Sauerstoff  abzugeben 
als  Kupferoxyd.  Bei  vorscbriftsrnafiiger  Verbrennung  kann  jedocb 
ein  Manko  an  Sauerstoff  beim  Dennstedtverfabren  bScbstens  vor- 
tlbergebend  emtreten  und  dann  reicbt  der  vom  Platin  aufgenommene 
Sauerstoff  bin  urn  dasselbe  zu  decken.  Kupferoxydpulver  dem  Platin 
zuzusetzen,  wie  es  v.  Walther3)  vorscbl'agt,  bietet  daber  bei  der 
Dennstedtmetbode  fur  den  einigermaBen  auf  diese  Metbode  ein- 
getibten  Analytiker  keine  Vorteile.  Dieser  wird  entscbieden,  sobald 
der  Hang  zum  Altbergebrachten  einmal  tiberwunden  ist,  danacb  tracb- 
ten,  unter  alien  Metboden  diejenige  auszuwablen,  bei  der  es  in  seine 
Hand  gegeben  ist,  ob  er  dieselbe  durcb  personlicbe  Gescbicklicbkeit 
und  Uebung  zu  einer  den  ubrigen  Metboden  tlberlegeneu  gestalten 
kann  oder  nicbt.  Wabrend  es  nun  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd aucb  bei  der  denkbar  grSfiten  Fertigkeit  nicbt  mdglicb  ist,  die 
Nacbteile,  welcbe  fur  die  gleicbzeitige  Bestimmung  von  Halogen  und 
Scbwefel  vorbanden  sind,  zu  beseitigen  oder  stark  berabsetzend  auf 
die  Entzundungstemperatur  einzuwirken,  ist  das  Platin  frei  von  diesen 
TJebelst'anden.  Bei  niedrigerer  Temperatur  leistet  es  so  viel  wie  das 
Kupferoxyd  und  bei  Temperaturgleicbbeit  ist  die  oxydative  Wirkung 
des  Platins  entsprecbend  grfifier  als  die  des  Kupferoxyds. 

Man  kSnnte  vielleicbt  einwenden,  dafi  das  Prinzip  ein  anderes 
und  nicht  miteinander  vergleicbbares  sei,  nacb  welchem  diese  beiden 
Stoffe  ibren  Einflufi  ausliben  und  fur  die  Elementaranalyse  im  Bajonett- 
robr  trifft  dies,  einzeln  betracbtet,  fur  den  Teil  der  Verbrennung  zu, 
der  sicb  nacb  Verbraucb  des  ursprilnglicb  im  Robr  nocb  vorhandenen 
Luftsauerstoffs  bei  gescblossenem  Robr  vollziebt.  Denn  solange  kein 
Sauerstoff  zugefiibrt  wird,  zebrt  die  Substanz,  nach  den  Gesetzen 
emer  gewdbnlicben  chemiscben  Reaktion,   von    dem   Sauerstoff  des 

')  Dennstedt,  Entwicklungsgeschichte  der  organischen  Elementarana- 
lyse, Stuttgart  1899. 

8)  Pregl,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  38  (1905)  1434 

a)  v.  "Waltber,  Pkarm,  Zentralh.  45  (1904)  490,  509. 
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Kupferoxyds.  Sobald  aber  die  Spitze  abgebrocben  und  Sauerstoff  zu- 
gefubrt  wird,  regenenert  sicb  das  Kupferoxyd  aus  dem  leduzierten 
Kupfer,  so  daB  nacb  beendigter  Verbrennung  die  uispriinglicb  vor- 
bandene  wirksame  Substanz,  das  Kupferoxyd,  in  demselben  Zustand 
vorbanden  ist  wie  vor  der  Verbrennung.  Zum  Unterscbied  von  der  Ver- 
brennung lm  offenen  Robr,  wo  der  wirksame  Stoff  in  jedem  Moment 
seinen  ursprtinghcben  Cbarakter  wieder  erbalt,  reprasentiert  der  Ver- 
bi  ennungsvorgang  im  Bajonettrobr  eine  Zwiscbeni  eaktionskatalyse, 
deren  Teilpbasen  zeitlicb  auseinandergebalten  werden  kSnnen.  Im 
Prinzip  stiramen  jedocb  die  Verbrennungsvorgange  im  offenen  und 
gescblossenen  Eobr  miteinander  tlberein. 

Beun  Vergleicb  zwiscben  dem  Einflufl  des  Platins  und  dem- 
jenigen  des  Kupferoxyds  steben  sicb  also  Katalysator  und  Katalysator 
gegentiber  Beide  bescbleunigen  die  Verbrennung  und  beide  verdanken 
diese  bescbleumgende  Wirkuug  ibrer  Fabigkeit,  Sauerstoff  zu  tlber- 
tragen,  wobei  viele  Grtlnde  dafttr  vorliegen,  dafi  aucb  das  blanke 
Platinmetall  durcb  die  intermediare  Bildung  eines  Oxydationsproduktes 
und  zwar  eines  Platmperoxydes  resp  Peroxydates  in  Punktion  tntt 1). 
Der  Unterscbied  zwiscben  Platm  und  Kupferoxyd  ist  daher  nur  em 
gradueller,  kem  pnnzipieller,  wie  dies  merkwurdigerweiseDennstedt2) 
voraussetzt,  wenn  er  sagt,  dafi  Platin  und  Palladium  mebr  durcb  Be- 
scbleunigung  der  Ileaktion  und  Erniedngung  der  Entzttndungstempera- 
tur  wirken,  als  durcb  Uebertragung  von  Sauerstoff,  w'abrend  dem- 
gegenilber  das  Kupferoxyd  als  Sauerstoffubertrager  fungiere  Jedenfalls 
ist  die  Konstruierung  eines  Gegensatzes  zwischen  Sauerstoffttberti'agern 
und  Reaktionsbescbleunigern  durcb  kerne  Tatsacbe  im  Bereicb  der 
Katalyse  gesttitzt.  Vielmebr  wurde  im  nallgemeinen  Teil"  (S.  49 — 52, 
119—127,  222-229,  244—253)  bereits  auseinandergesetzt ,  daB  die 
Sauerstoffubertrager  erne  selbstandige  Klasse  von  Reaktionsbescbleu- 
nigern darstellen,  deien  gescbwmdigkeitsvermebrender  EinfluB  mit  der 
Eigenscbaft  der  Sauerstoffiibertragung  ursacblicb  verkntipft  ist,  wie 
denn  aucb  nocb  jungst  von  Stracban8)  bei  seinea  Beobacbtungen J) 

*)  Siehe  den  AUg  Teal  in  den  Kapiteln .  Die  Theonen  dei  Katalyse,  S.  127 
bis  182  und :  Den  katalytisotaen  verwandte  Erscheinungen,  S.  264. 

s)  Dennstedt,  Journ.  f  prakt.  Chem.  73  (1906)  570. 

')  Stracban,  Chem.  News  103  (1911)  241. 

')  Vdllig  analoge  Versuehe,  wie  diejenigen  von  Straohan,  sowie  von 
Meunier,  Coinpt.  rend.  149  (1909)  924,  150  (1910)  781,  152  (1911)  194,  haben 
jedoeh  schon  vor  bald  100  Jahren  Sohflbler  mit  Kupfer-,  Pleisehl  mit  Nickel- 
und  Cbladni  mit  Stahldraht  mit  positivein  Reaultafce  angestellt,  woruber  im  AUg 
Teil,  S  21,  Fufinote  3—5  bericbtet  ist.    Es  ist  dies  nur  eines  jenei  zalalreiclien 
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liter  Gasverbrennung  in  Bertthrung  mib  einem  rotgluhenden  Kupfer- 
draht  oder  mit  Kupferoxydasbest *)  die  katalytische  Wirkung  des 
Metalls  zu  raseh  aufeinanderfolgenden  Oxydations-Reduktionsprozessen 
in  Beziebung  gebracht  worden  ist. 

Das  lm  vorigen  fiber  das  Kupferoxyd  als  Katalysator  Ausgeftthrte 
gilt  nafcurlieb  in  gleieber  Weise  fttr  die  verschiedenen  Formen,  in 
welchen  es  zur  Anwendung  kommt.  AuBer  der  tradifcionellen  An- 
wendungsart  haben  Lippmann  und  Fleifiner8)  Kupferoxydasbest 
fttr  die  Verbrennung  im  K  o  p  f  e  r  schen  Ofen  vorgescblagen  und 
Lippmann8)  batDennstedt  gegenttber  an  den  Vorzllgen  desselben 
bis  zur  Stunde  festgehalten.  Kupferoxydasbest  hat  ferner  Pregl4) 
bei  der  Elementaranalyse  in  dem  von  ihm  konstruierten  automatiscben 
Verbrennungsofen  benutzt,  -w'abrend  Marek8)  als  Sauerstoffttbertrager 
eine  4 — 5  cm  lange,  oxydierte,  auf  Rotglul  erhitzte  Kupferdrabtnetz- 
rolle8)  empfiehlt,  deren  Durchmesser  2  mm  weniger  betr'agt  als  der 
Durcbmesser  der  VerbrennungsrShre.  Die  Kupferoxydspirale  wird 
mit  so  riel  Asbestwolle  umwickelt7),  bis  sie  im  Verbrennuugsrobr 
festsitzt,  das  statt  auf  einem  Ofen  in  einem  Verbrennungsgestell  ruht. 


Beispiele,  das  den  Wert  und  die  Notwendigkeit  hiatoriscbei  Porschung  mi  Qebiet 
der  Katalyse  llluatiriert. 

J)  Eisendxyd  verhalt  aich  ahnhoh,  wie  dies  auBer  der  alten  Chladnischen 
Beobachtung  (siehe  die  vonge  FuBnote)  Sabatier,  Compt  rend.  148  (1909)  26, 
sowie  Stracban  (loo.  eit.)  konstatieit  haben,  welch  letzterei  daber  vor  zu  heiBen 
Flammen  bei  den  Sicherheitslampen  warnt. 

a)  Lippmann  u.  FleiBner,  Monatsh.  f.  Chem   7  (1886)  8. 

3)  Lippmann,  Chem.-Ztg.  29  (1905)  487.         ' 

4)  Pregl,  Ber  d.  chem.  Ges.  38  (1905)  1484.  Es  sei  an  dieser  Stella 
auoh  erw&bnb,  daS  es  Pregl,  Voitrag,  gebalten  an  der  Versammlung  deutsoher 
Naturforscher  und  Aerate  in  Wien,  21  —28.  September  1913;  Ref.  in  Chem  Ztg. 
37  (1918)  1287,  gelungen  ist,  die  organiacbe  Elementaranalyse  (Mikroanalyae), 
wie  auoh  die  Molekulargewiehtabestimmung  naoh  Beckmann  far  sehr  kleine 
Substanzmengen  auszubilden.  Auch  hat  er  den  naohteihgen  EinfluB  des  Kaut- 
schuks  auf  die  Resultate  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  bei  der 
organiachen  Elementaranalyse  festgeatellt  und  gezeigt,  dafl  sieh  dieae  Pehler- 
quelle  vollstandig  durch  .kunsthches  Altern"  dea  Kautschuks  vermeiden  lafit 
(aiehe  ebenda  auoh  weitere  Verbeaaerungen  bei  der  Verbrennung  sowie  bei  der 
Sfcickstoff-,  Halogen-  und  Sohwefelbeatimmung  oiganischer  Kfiiper). 

s)  Marek,  Journ  f.  prakt.  Chem.  73  (1906)  359,  74  (1906)  237. 

•)  Sehon  eine  2  cm  lange  Eupfeioxydaohioht  soil  nach  Marek  meist  zur 
Yerbrennung  hmreiohend  sem  1908  hat  auoh.  schon  Dennatedthervorgehoben, 
daB  man  bei  riohtiger  Emstellung  des  SauerBtoffstrom.es  mit  emer  ganz  geringen 
Quantitafc  Kupferoxyd  auskommt. 

')  Vor  allem  an  den  Enden. 
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Die  Geschwindigkeit  des  Sauerstoffstromes  betiagt   30 — 35  ccm  pro 
Minute. 

Diesen  ErSrtemngen  tiber  die  Elementaranalyse  nnttels  Platin- 
metallen  und  Kupferoxyd  sei  nocb  binzugefttgt,  daJJ  R.  Meyer  und 
Schuster  *)  auf  eine  wichtige  Feblerquelle  bei  dieser  Operation2)  hin- 
gewiesen  haben.  Sie  fanden,  dafi  scbwefelhaltige  Gase  und  D'ampfe 
in  Beiiihrung  mit  der  erhitzten  Beschickung  (Platinquarz ,  Kupfer- 
oxyd, Kupfeidrabtnetz) 8)  der  Verbrennungsrohre  eine  pyrogene  Um- 
setzung  des  abgespaltenen  Schwefelwasserstoffs  oder  Schwefelkohlen- 
stoffs  mit  der  gebildeten  Koblensaure  erleiden,  indem  sicb  beim 
Schwefelwasserstoff  die  Reaktion: 

C02  +  H8S  ^  CO  +  H20  +  S 
abspielt,  wahrend  beim  Schwefelkohlenstoff  die  folgenden  Reaktionen 
stattfinden  kSnnen: 

COg  +  CSa  £  200 +  S;    CO  +  S  +  Ha0  q±  C02  +  H3S; 
CO  +  S  £  COS;     H2S  ^  Ha  +  S. 

Obscbon  iin  letzteren  Pall  die  Ruekbildung  der  Koblensaure  durcb 
die  Reaktion  des  gebildeten  Kohlenoxyds  mit  Schwefel  und  Wasser  nacb 
der  zweiten  Gleichung  b'aufiger  ist  als  die  Reaktion  nacb  den  andeien 
Gleicbungen,  so  vermag  docb  bier  wie  bei  der  Umsetzung  des 
Scbwefelwasserstoffs  Kohlenoxyd  unverbrannt  tlberzugehen,  und  zwar 
wird  man  dies  um  so  eber  gewartigen  mbssen,  je  l'anger  die  primer 
bei  der  Verbrennung  gebildeten  Gase  mit  der  Kontaktrnasse  in  Be- 
riibrung  steben,  besonders  wenn  die  letztere  stark  tlberbitzt  wird.  Die 
gerade  bei  scbwefelhaltigen  KSipern  haufig  vorkomraenden  Fehl- 
analysen  bei  allzulange  ausgedehnter  Verbiennung4)  dtlrften  auBer  in 
der  Grapbitbildung  m  Vorg'angen  der  erwabnten  Art  ihre  Ursache 
besitzen.  Aucb  bei  der  Stickstoffbestimmung  nacb  Dumas  ist  ja 
bei  scbwefelbaltigen  Korpern  ein  Entweicben  von  Kohlenoxyd  zu  be- 

*)  R.  Meyer  u.  Schuster,  Bei.  d.  ohein    Ges.  44  (1911)  1931. 

2)  Mit  den  fiaglichen  Prozessen  mufl  ferner  bei  der  trookenen  Destination 
der  Sterakohle  gerechnet  werden. 

s)  Bimstein  zeigb  das  gleiche  Verhalten 

*)  Bei  der  Verbrennung  ltn  offenen  Rohi  sorgt  dei  von  Anfang  an  zuge- 
leitete  Sauerstoff  fur  eine  lasche  Portfuhrung  der  Verbrennungsprodukte,  so  dafl 
hier  die  Verhaltmsse  fttr  die  pyrogene  Umsetzung  nioht  so  gunstig  liegen  wie 
bei  der  Verbrennung  nach  der  alten  Methode  am  Bajonettrohr ,  wo  den  Ver- 
brennungsgasen  Mufie  zu  unerwlinschten ,  durch  die  katalytische  Wirkung  der 
heiflen  Kontaktrnasse  beschleunigten  Nebenreaktionen  geboten  ist.  Auch  in  dieser 
Hmsicht stellt  daher  dieDennstedtscheSchnellverbrennung  einen  weiteren  grofien 
Fortschntt  dar. 
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furchten,  wie  dies  lange  vor  der  Arbeit  von  R.  Meyer  und  Schuster 
schonV.  Meyei  und  Stadler1)  fur  schwefelhaltige,  aus  R— SH  und 
Diazobenzolkorpern  dargesfcellte  Oele  gezeigt  haben. 

So  folgenschwer  diese  unvollsfandigen  Verbrennungen  ftir  die 
Elementaranalyse  sind,  so  kann  docb  in  anderen  Fallen  eine  pyrogene 
Zersetzung,  die  nicht  bis  zu  den  Endprodukten  C02  und  H20  geht, 
der  analytischen  Chemie  dadurch  wichtige  Dienste  leisten,  dafi  sie 
durcb  die  Bildung  chai  akteristischer  Umsetzungsprodukte  den  Nach- 
■weis  bestimmter  Stoffe  ermoglicht.  Aus  Reaktionen,  wie  der  Um- 
wandlung  von  Dipenten  oder  Limonen  in  Isopren  oder  des  Tetra- 
methyldiketozyklobutans  in  Dimetbylketon,  welche  Staudinger  und 
Klever2)  mittels  einer  gliibenden  Platinspirale  durchgeftihrt  haben, 
sowie  dervonAloy  und  Brustier3)  bei  230 — 350°  bewerkstelligten 
Umwandlung  des  Borneols  in  Kampfer  (die  bei  300°  sogar  quantitahv 
erfolgt) 4)  vermag  daber  nicht  allein   die  Techmk  Nutzen  zu  ziehen* 

Die  analytische  Anwendung  der  Aktivierung  durch 
Platinmetalle  und  deren  Salze. 

Die  Losungsbegiinstigung,  die  das  Platm  bei  der  Legierung 
mit  andeien  Metallen  vermsacht,  wird  zu  verschiedenen  Zwecken  be- 
nutzt.  Schulze5)  bat  hierauf  erne  Bestimmungsmethode  Ton  Nitraten 
und  Nitnten  gegriindet,  welche  in  den  wesentlichen  Ziigen  Uberein- 
stimmt  mit  einem  sp'ater  bescbiiebenen  Verfabren  von  Vernon  Har- 
court.  An  Stelle  der  von  letzterem  benutzten  Mischung  von  Zink 
und  Eisen8),  bedient  sich  Schulze  des  platinierten  Zvnks.  Plati- 
niertes  Eisen  ist  dann  welter  vonUlsoh7)  vorgescblagen  worden,  um 
eine  Fliissigkeit  auf  lhien  Sauiegehalb  hin  zu  untersuchen.  Man 
bringfc  das  platinierte  Eisen  im  UeberschuB  in  die  fragliche  LSsung 
und  mint  den  sich  entwickelnden  Wasserstoff.  Bei  Schwefels'aure,  Salz- 
saure,  Pbospborsaure ,  Essigs'aure,  Oxals'aure,  Milchs'aure  sind  nach 


')  Viktoi  Meyei  u   Stadler,  Ber.  d.  chem.  Ges.  17  (1884)  1576,  2075. 

3)  Staudinger  u.  Klever,  Bei.  d   chem.  Ges  44  (1911)  2212 

3)  Aloy  u.  Brustier,  Bull   Soc.  Chim   de  Prance  [4]  9  (1911)  783. 

')  Ueber  420°  setet  die  Bildung  von  Terpenen  em, 

»)  Schulze,  Chem.  Zentralbl.  6  (1861)  Nr.  53 

")  Griffin,  Griffins  chemical  Recreations,  S.  231,  welcher  die  dem  Hai- 
courtscben  Verfahren  zngrunde  hegenden  Beobachtungen  gemacht  hat,  fand 
schon,  daB  man  an  Stelle  des  Eisens  auch  Platin,  Kupfer  oder  Zmn  verwenden 
kann,  die  Wirkung  diesei-  Metalle  ist  jedocli  nicht  so  kraftig  wie  die  des  Eisens. 

7)  Ulsch,  Cbem-Ztg   23  (1899)  624,  658. 


VI.  Katalyse  durch  Schwermetalle,  Oxyde  und  Salze.  383 

TJlscli  die  Resultate  gut,  wahrend  bei  Weinsaure  und  Zitronens'aure 
die  langsame,  mebrere  Stunden  in  Ansprucb  nehmencle  Wasserstoff- 
entwicklung  der  Anwendung  der  Methode  hinderlich  ist.  Zudem  wird 
nicht  allein  der  Karboxylwasserstoff,  sondern  aucb  der  Hydroxylwasser- 
stoff  durch  Eisen  ersetzt.  Die  Ausftihrung  ist  der  an  anderer  Stelle 
in  diesem  Kapitel  angegebenen  Salpetersaurebestinimungsmethode  des 
n'amlicben  Autors  analog. 

Zur  Anregung  der  Wasserstoffentwicklung  bei  der  Arsenprobe 
nacbMarsb,  welche  die  Verwendung  von  chemiscb  reinem  Ziuk  er- 
fordert,  bat  Gautier1)  den  Zusatz  von  Platincblorid8)  empfohlen.  Ei 
zieht  das  Platincblorid  dem  von  Mai  und  Hurt")  sowie  von  Locke- 
mann4)  und  vonBisbop8)  ebenfalls  mitErfolg  benutzten  Kupfersulfat 
vor,  weil  das  Kupfersulfat  fast  immer  arsenbaltig  sein  soil  und  weil  eine 


')  Gautier,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  [3]  9,  384;  Bull.  Soc  Clum.  Fans 
[3]  35  (1906)  207 

a)  Die  namliche  LSsungsbegunstigung  zeigt  das  Platinchlond  audi  beiin 
Aluminium  [das  fur  sich  allein  gegenuber  verdunnter  Schwefelsaure  relativ  m- 
diffeLent  ist,  Ditte,  Compt.  rend.  110  (1890)  573],  wie  das  Platin  auoh  die  "Re- 
aktionsf'ahigkeit  der  tibngen  Metalle  in  anderer  Hinsicht  zu  steigem  veimag.  So 
wird  die  Oxydationsfahigkeit  des  Eisens  duroh  Spuren  beigemengten  Platins,  das 
am  starksten  wirkt,  wenn  es  bei  der  Eedukfcion  des  EisenB  zugesetzt  wild,  wie  auch 
duroh  andere  Beimengungen  sehr  erheblich  gesteigext,  eine  Wirlrang,  die  t«ils 
als  eine  Scbadigung,  wie  bei  der  von  Lambert  u.  J.  0.  Thomson,  Journ.  Chem. 
Soo.  London  97  (1910)  2426,  neuerdings  studierten  Besehleunigung  des  Eostens 
des  Eisens  m  Wasser  durcli  Platin,  teils  als  eine  FOrderung,  wie  bei  der  Her- 
stellung  pyiophorei  Massen  uuttels  Platinlegieiungen  erschemt,  siehe  das  DRP 
Kl.  78  f,  Nr.  237  683  a  vom  30.  September  1908  des  Luzium-Werkes,  elektrochemiBche 
Metalhndustrie  Berlin.  Weitere  Beispiele  im  Kapitel:  Physikahsche  Faktoien  in 
der  Katalyse,  Allg  Teil,  S.  441,  446  Die  Aktiviemng  ist  jedooh  keine  gegen- 
seitige.  Vielmeln  wild  (siehe  im  folgenden  negative  Metallkatalysen,  S.  533),  wenig- 
stens  bei  dem  dem  Platin  so  nahestehenden  Palladium  nach  Faal  u  Kail,  Ber 
d.  chem  Ges.  44  (1911)  1013,  die  Aktivitat  [geprtlft  mittels  des  von  Paal  u. 
Gerum,  Ebenda  41  (1908)  818,  verwendeten  mit  einei  Gasbtlrette  verbundenen 
Schtlttelrohrs]  herabgesetzt,  wenn  das  Palladium  auf  Aluminium,  Eisen,  Kupfer, 
Zink,  Zinn,  Silber  und  Blei  niedergeechlagen  wird,  wahrend  Magnesium,  Nickel 
und  Kobalt  einflufilos  sind  Zum  Teil  smd  es  die  namlichen  Metalle,  die  sich 
nach  Baskeiville  u.  Stevenson,  Journ.  Amer.  Ohem.  Soc.  33  (1911)  1104,  bei 
der  Oxydation  des  Mohrschen  Salzes  (Ferroammomumsulfat)  und  des  FeS04 
+  7H20  als  indifferent  erwiesen  haben,  wahrend  auch  hier  platinierter  Asbest 
beschleunigt,  und  zwar  stark  in  alkaliscber,  schwach  in  saurer  und  neutralei 
Losung. 

3)  Mai  u.  Hint,  Zeitechi.  f.  anal.  Chem.  43  (1904)  557. 

4)  Lookemann,  Zeitsohi.  f.  angew  Chem.  18  (1905)  416,  19  (1906)  1362. 
9)  Bishop,  Journ.  Amei.  Chem.  Soc.  28  (1906)  178. 
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betrachtliche  Menge  Arsen  zudickgebalten  wird,  wenn  die  Kupferlosung 
nut  der  arsenbaltigen  Flttssigkeit  zusammenkommt.  Nacb  Mai  und  Hurt 
lafit  sich  der  Mangel  der  Metbode  jedocb  dadurch  veimeiden,  dafi 
man  das  Zink  vor  dem  Einbringen  in  den  Apparat  verkupfert 1),  und 
die  KupferlSsung  sorgfaltig  abw'ascbt.  Nach  diesen  Autoren  besteben 
ttbrigens  annlicbe  Scbwiengkeiten  aucb  ftlr  die  Verwendung  des  Platiri- 
cblorids,  welches  sie  als  einen  Aktivator  von  geringerer  Wirksamkeit 
betracbten,  da  sie  mit  Platmchlorid  nur  0,001  mg  Arsen,  beim  ver- 
kupferten  Zink  dagegen  nocb  0,0001  mg  nacbweisen  konnten.  Wie 
Gautier,  so  gibt  detngegenilber  auch  Zoltan  de  Vamossy3),  der 
als  Aktivatoren  Platincblorid  und  Kupfersulfat  als  gleiohwertig  be- 
trachtet,  dem  ersteren  den  Vorzug,  da  es  rascber  wirkt  als  das  letztere, 
wahrend  M  a  l 8)  gerade  in  der  langsameren,  gleichm'afligeien  Wirkung 
einen  Vorzug  gegentlber  dem  Platincblorid  siebt.  Bei  diesen  einander 
entgegenstebenden  Literaturangaben  kann  man  sicb  wobl  kaum  des 
Eindrucks  erwebren,  dafi  in  der  Beurteilung,  welcbe.die  genannten  ' 
Katalysatoren  von  veiscbiedener  Seite  gefunden  baben,  eine  mdividuelle 
Note  bineinspielt,  die  von  dem  Mafi  der  Gewohnung,  des  einzelnen 
Forschers  an  den  einen  oder  anderen  Katalysator  abbangen  dtirfte. 
Zur  Entwicklung  eines  regelmafiigen  Stickoxydstromes  aus  Sal- 
petersaure  (spez.  Gew.  1,2)  baben  Gregory  Baxter  und  Hickey*) 
ebenfalls  das  Platin  als  Aktivatoi,  und  zwar  von  Eisen  oder  Knpfer 
benutzt.  Den  Stickoxydstrom  fubien  sie  durch  eine  mit  starkem 
Ammomak8)  geflillte  Flascbe  in  eine  im  Verbrennungsofen  erbitzte, 
scbwer  scbmelzbare  Glasrfibre,  die  mit  einer  20  cm  langen  Kupfer- 
drabtnetzrolle  oder  mit  platiniertem  Asbest  bescbickt  ist,  wodurcb 
Ammoniak  und  Stickoxyd  nacb  der  Gleicbung: 

6  NO  +  4NH,  =  5N2  +  6HgO 
mitemander  reagieren a). 


')  Die  Verkupferung  erfolgt  in  der  Weise,  daB  man  je  1,2— 1,8  g  Zink  in 
einer  Poizellanschale  mit  einer  Kupferlosung  ubergieBt,  die  in  200  com  Wasser 
einen  Teil  wiederholt  kristalhsiertes  Kupfersulfat;  enth'alfc.  Nachdem  das  Zink 
etoa  erne  Minute  lang  mit  der  Losung  umgeschuttelt  worden  ist,  wird  es  heraus- 
genotnmen,  mit  Wasser  grtmdlich  abgespult,  auf  Pheflpapier  getrocknet  und  in 
emem  versohlossenen  Gref&B  aufbewahrt 

2)  Zoltan  deVamossy,  Bull,  Soc.  Chim   Paris  [8]  35  (1906)  24 

3)  Mai,  Zeitsohr.  f  angew.  Chem.  19  (1906)  1864. 

4)  Gregory  Baxter  u.  Hiokey,  Amer.  Chem.  Journ.  33  (190S)  800. 

s)  Daa  apezifische  Gewioht  des  Ammoniaks  soil  moht  mehr  als  0,92  betragen. 
6)  Ueber  die  Veieinigung  ernes  Uebersehusses  von  Wasserstoff  mit  Stick- 
oxyd durch  Platmschwamm  siehe  Wright,  Chem.  Soe.  3  (1881)  857. 
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Auf  eine  weitere  hierhergehSrige  analytische  Anwendbarkeit  des 
Platins  ist  endlich  Rusting1)  gestofleu.  Nach  ihm  soil  der  Zusatz 
von  2  Tropfen  einer  5°/oigen  Platinchloridldsung  die  Nylandersche 
Zuckerreaktion  verscharfen.  Es  handelt  sich  offenbar  bier  urn  eine 
Beeinflussung  von  derselben  Art,  wie  sie  Verfasseiin  gemeinsam  mit 
Dr.  Blisabetli  Belencki  in  Nachpriifung  der  Angaben  vonBech- 
bold  fiber  die  Hemmungs-wirkung  des  Quecksilbers  gegenllber  dieser 
Reaktion a)  bei  Gegenwart  verscbiedener  Metalle  im  Havn  und  gegen- 
llber den  meisten  Reduktionsproben  des  Traubenzuckers  konstatieren 
konnte. 

Die  analytische  Anvwendung  der  Silberkatalyse. 

Schon  lm  vongen  wurde  vereinzelt  auf  die  analytische  Ver- 
wendung  des  Silbers  hingewiesen,  z.  B.  anlafilich  der  Veraschung 
organiscber  Substanzen. 

Das  Silber  als  Aktivator  und  die  Verwendung  dieser 
Eigenschaft  m  der  cbemiscben  Analyse 

Der  Idsungsbegmistigende  Einflufl  des  Silbers  ist  besonders  nutz- 
bar  gemacht  worden,  da  dieses  Metall  in  bobem  Grade  die  Fabigkeit 
besitzt,  seine  eigene  LSslichkeit  anderen,  scbwerlbshcben  Metallen, 
wie  dem  Platin,  mitzuteilen.  Sobon  lm  allgemeinen  Ted  (S.  30,  284 
bis  286)  wurde  diese  „induzierte  Lbslichkeit"  (Lie big,  Kefiler)  und 
unter  anderem  die  von  Winkler  und  Obi  gefundene  Tatsacbe  be- 
tont,  dafi  die  LSslicbkeit  des  legierten  Platins  in  Salpeters'aure  an- 
nabernd  im  umgekebrten  Verhaltnis  zum  Platingehalt  der  Legierung 
stebt.  Analytiscb  ist  zuerst  von  Nilson  W.  Perry3)  eine  Trennungs- 
methode  des  Platins  von  Gold,  Iridium  und  Osmium  auf  die  Tat- 
sacbe gegrilndet  worden,  daB  das  Platin  nacb  Perry s  Annabme  in 
Salpetersaure  lSslich  ist,  wenn  es  mit  seinem  12facben  Gewicht  Silber 
legiert  wird,  daB  sicb  Gold  in  Kfinigswasser  I8st  und  Osmium  sowobl 
als  Iridium  in  alien  S'auren  unlSslich  smd. 

Die  Probe  wild  m  der  Weise  ausgefftbrfc,  dafi  man  200  nig  Platonlegie- 
rung  und  100  mg  reines  Silber  hinzufugt ,  resp.  so  viel  Silber ,  als  zum  vollstan- 
digen  Abtreiben  notwendig  ist  (ungefabi  dreimal  so  viel,  als  Gold  in  der  Legie- 
rung vorhanden  ist).    Nun  wird  die  Beschiekung  gewogen,  m  Blei  gewickelfc  und 

1)  Busting,  Phara.  Weekblad  44  (1907)  1178. 

2)  Siehe  hierfiber  unter  den  negativen  Katalysen  in  diesem  Kapitel. 

J)  Nilson  W.  Perry,  Engineering  and  Mining  Jouin.  New  Tort,  11.  Ja- 
nuarl879j  Berg-  u  Hilttenm -Ztg.,  Ref.  38  (1879)  372;  Chem  News  39  (1879)  89. 
Wokei,  Die  Katalyae.    Anorgamsohe  Katalysatoren  25 
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abgetneben.  (Daa  Abtreiben  bat  bia  kurz  vor  dem  Eintntfc  des  „Bhoka"  bei 
mafiiger  Temperatui  zu  evfolgen.  Hievauf  wird  die  Kupelle  in  den  heiflesten  Teil 
des  Ofens  gebraoht.)  Die  in  der  Legierimg  vorhandenen  nnedlen  Metalle  werden 
durch  den  Yerluat  beatimmt,  der  bei  dieser  Operation  stattfindet  Der  reaul- 
tierende  Metallkfinig  wird  flach.  geh&mmert,  geglttht,  dann  auagewalzt,  wieder  ge- 
gliibt,  in  RBUchenform  gebraoht  und  wie  bei  der  Goldprobe  emige  Mmuten  in 
einer  Kochflaache  nut  konzentrierter  Sehwefelaaure  gekocht.  Der  Rfickstand  wird 
gewasohen,  geglttht  und  gewogen.  Der  dureh  diese  Behandlung  bedingte  Verlust  . 
bestimmt  die  Silbermenge,  welche  in  der  Legierung  enthalten  war,  vermehrt  um 
die  Silberquanfotat,  die  zum  Abtreiben  bmzugesetzt  werden  muBte.  Danaoh  wird 
der  Rttckstand  nut  einer  desaen  Pla  um  das  12faehe  iiber8teigenden  Silber- 

menge zusammengeachmolzen,  die  Legierung  dunn  ausgewalzt  und  wie  vorhm  in 
Rollchenform  gebiaoht.  (Sowohl  em  zu  gennger,  wic  em  zu  grofier  Silberzusatz. 
ist  naeb  Perry  zu  verineiden;  em  zu  gennger  wegen  unvollst&ndiger  Losung  des 
Platins,  em  zu  grofier,  weil  das  Platm  zu  fein  zeiteilt  iat  und  infolgedeaaen  m 
der  Fluesigkeit  achwebt,  so  dafi  beim  Waaoben  Verluate  stattfinden  kSnnen )  Das 
RBllehenwird  erat  mitheifier  Salpetersauie  vom  apez.  Gew  1,16,  dann  mit  soldier 
vom  apez.  Gew,  1,26  bebandelt.  Der  Gold,  Indium  und  Oamium  enthaltende  Rtick- 
8tand  wird  wiederuin  gewasohen,  gegliiht  und  gewogen  Die  Gewichtsdifferenz 
ergibt  den  Platingehalt  Zum  Schlufl  wird  die  ubriggebhebene  Mischung  von 
Gold,  Iridium  nnd  Osmium  mit  KBnigawasser  behandelt,  wodurch  daa  Gold  m 
LOaung  geht  Seme  Menge  wird  durch  den  Gewiohtaverlust  gegeben  Die  ganze 
Probe  dauert  28/*  Stunden 

Gegen  die  Terwendung  von  konzenfcuerter  Sehwefelsaure  bei  obigei  Methods 
hat  sich  Steinmann,  Sohweiz,  Woohensobr.  f.  Chem  u  Pharm  49  (1911)  441, 
458,  ausgesprochen,  da  der  selbe  EinfluB,  den  daa  Silber  auf  die  Losliebkeit  des 
Platins  in  Salpetersauie  auafibt,  aueh  bei  der  Behandlung  des  legierten  Platins- 
mit  konzentrierter  Sehwefelsaure  in  Kraft  tntt,  so  daB  aioh  also  das  Silber  gegen- 
ftber  dem  Platm  gerade  umgekehrt  wie  gegenfiber  dem  Eisen  yerhalt.  Stein- 
mann vermeidet  dieae  Fehlerquelle ,  die  trotz  emer  Kontrolle  mit  bekannten 
Platinquantitaten  und  entaprechender  Korrektur  unnchtige  Beaultate  veranlafit, 
einfaoh  durch  Anwendung  emer  veidunnteien  Sehwefelsaure.  Naeh  semei  Arbeita- 
weise  werden  250  mgr  der  Platmlegierung  mit  so  viel  Silbei ,  ala  dem  5faohen 
Platingewioht,  und  ao  viel  Kupfei,  ala  dem  gleiohen  Platmgewicht  entapricht,  an- 
gewandt  und  bei  mOgliobst  hoher  Temperatur  mit  Blei  abgetrieben  Das  Korn, 
welehea  man  S— 5  Mmuten  lm  Sohmelzen  halt,  wird  obne  zu  gliihen  zu  emer 
Dioke  von  hBchstens  0,2  mm  ausgewalzt  und  mit  verdunnter  Sehwefelsaure  (auf 
100  Volumen  konzentrieite  HjSOj  22  Volumen  destilliertes  WasBer)  '/<  Stunde 
lang  gekocht,  wobei  die  Temperatur  nieht  hoher  als  240°  ateigen  soil  Von  der 
Sehwefelsaure  wird  hieranf  abdekantiert,  die  Opeiation  2mal  mit  frischer  Saure 
in  gleieher  Weise  wiederholt  und  daa  Platin  gewogen. 

Die  von  Perry  angegebene  Silberquantitat  ist  von  anderen 
Autoren  m  ganz  entgegengesetztem  Sinne  abgeandevt  worden.  Wah- 
rend  d'Arcet1)  nur  dreimal  so   viel  Silber  zusetzt,  als  die  Platin- 


')  d'Aroet,  Muapratts  Chemie,  Bd.  7,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1898  bis 
1900,  S.  274 
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Goldlegierung  Platin  enthalt  und  van  Riemsdijk1)  der  Ansicht  ist, 
daB  sich  das  Platin  vollstandig  in  Salpetersaure  von  32°  Baume  lose,  wenn 
es  nur  zu  0,015  Teilen  un  Silber  vorhanden  ist,  halt  Miller8)  die 
27fache  Silbermenge  noch  flir  unzureichend  zur  vblligen  Losung  des 
Platins,  und  Spiller8)  gibt  an,  daB  bei  Platin-Silbeilegierungen,  die 
0,25 — 12  °/o  Platin  enthalten,  selbst  unter  den  gttnstigsten  Bedmgungen 
nicht  mehr  als  0,75 — 1,25  °/o  Platin  m  Losung  gehen.  Rose4)  bat 
die  Ansicht  vertreten,  daB  bei  silberreichen  Platinlegierungen ,  die 
kein  Gold  enthalten,  hbchsfcens  10°/o  Platin  gelBst  werden,  wahrend 
in  Gegenwart  von  Gold  die  Ldslichkeit  des  Platins  betr'acktlich  grSfier 
ist.  v.  d.  Ropp5)  siebt  die  Ursaobe  fur  diese  widerspruchsvollen  An- 
gaben  in  der  ungleicben  Arbeitsweise.  Nacb  ibm  wird  das  Platin  nie 
vSlhg  gelfist;  aber  die  Loslichkeit  ist  zweifellos  grbfier,  als  sie  von 
Rose,  Spiller  und  aucb  Winkler  angenornmen  wird.  Sehr  wichtig 
ist,  ob  die  Legierung  als  Korn  oder  als  ausgewalztes  Blecb  der  18- 
senden  Wiikung  der  Salpetersaure  ausgesetzt  wird 

Bei  Platin-Gold-Silberlegierungen,  aber  nur  bei  diesen,  bedmgt 
ferner  die  Anwendung  von  Druekflascben  eine  erbeblicbe  LSslicbkeits- 
vermebrung  des  Platins,  die  jedoch  aucb  das  Gold  ein  wenig  in  Mit- 
leidenscbaft  ziebt.  Den  groBten  EinfluB  abei  ilbt  der  Modus  der 
Salpeters'aureemwirkung  aus,  namlich  der  Umstand,  ob  die  Legierung 
unmittelbar  nut  der  Salpetersaure  erhvfczt  wird,  odei  erst  nacb  einer 
l&ngeren  Vorbebandlung  mit  der  Salpetersaure  bei  medriger  Teinpe- 
ratur.  In  diesem  letzteren  Palle  bildet  sich  ein  scbwarzer  Rtickstand, 
der  die  in  Salpetersaure  fto  sich  allein  lbsliche  Platinverbmdung 
reprasentiert,  welcbe  durch  die  Veimittlung  des  Silbers  entstanden  ist. 

v.  d  Ropp  hat  nun  die  Bedingungen  aufgesucht,  unter  denen 
mSgliohst  viel  Platin  in  die  lSsliche  Verbindung  umgewandelt  wird; 
zugleich  sucht  er  den  Rest  auf  andeie  Weise  in  Losung  zu  bringen. 
Dank  den  Bemuhungen  dieses  Forschers  ist  es  denn  auch  gelungen,  das 
Platin  aus  alien  Platin-Silberlegierungen  herauszul8sen,  wenn  der  Platin- 
gehalt  nicht  mehr  als  21  n/o  betragt.  Zur  Herstellung  der  Legierung 
hat  v.  d.  Ropp  eine  genau  gewogene  Platm-  bzw.  Goldmenge  mit 
so  viel  Silber  auf  Kohle  vor  dem  LStrohr  zusammengeschmolzen,  daB 

»)  van  Riemsdijk,  Ber.  d.  chem.  Ges,,  Ref  16  (1888)  887;  Rec.  trav. 
chim.  Pays-Bas  1  (1882)  188.    Ong.  in  Medeleel.  Labor.  Rijks  Munfc  Ni.  5  (1882). 
2)  Miller,  The  school  of  mines,  Quarterly  17,  28,  82. 
a)  Spillei,  Chem.-Ztg  21  (1897)  474. 

4)  Rose,  Haiidb.  d.  anal.  Chem.,  I,  6.  Aufl.  1867,  S.  389,  II,  1871,  S  226. 

5)  v.  d.  Ropp,  lnaug.-Dissert,  Berlin  1900. 
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das  Gewicbt  ungefahr  x/2  g  betragfc  Die  Silbermenge  ergibfc  sich 
aus  dem  Unterscbied  des  Gewicbtes  der  Legierung  und  des  Platins. 
Nur  die  hochprozentigen  Legierungen  warden  als  Blech,  die  tibngen 
dagegen  als  Korn  angewendet  und  bei  einem  Platingebalt  unter 
15  °/<>  *)  in  einem  Becberglas  V2  Stunde  mit  25  com  Salpeters'aure  vom 
spez.  (Jew.  1,17  bei  70—80°  C  bis  zur  vSlligen  Zersetzung  digeriert. 
Nach  dem  Erkalten  dekantiert  man  die  Fltissigkeit  durcb  ein  Filter, 
wiederholt  die  Behandlung  des  Riickstands  nochnials  mit  fnscher 
Salpeters'aure,  bis  die  zum  Scblufi  farblose  Salpetersiiure  keine  Silber- 
reaktion  mehr  gibt.  Nun  wird  der  Rtickstand  mit  kaltem  Wasser 
iibergossen  und  wie  aucb  das  Filter  mit  kaltem  Wasser  vollst&ndig 
ausgewascben ;  dann  wird  der  Rtickstand  mit  sebr  verdiinnter  Salz- 
s'aure*)  auf  60°  G  evw'armt.  Hierbei  und  wahrend  des  Auswascbens 
mit  dieser  Saure  sowie  dem  Nachwaschen  mit  Wasser  l<$st  sicb  ein 
Teil  des  Riickstands  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Danacb  wird  der  Rtick- 
stand mit  stark  verdunnter  scbwefliger  Saure  bei  60°  bebandelt  und 
grttudlicb  nachgewaschen.  Bei  dieser  Operation  wird  wiederum  ein 
Teil  gelSst,  und  dasselbe  ist  der  Fall  bei  der  danach  folgenden  Be- 
bandlung  des  Rtickstands  mit  verdiinntem,  kaltem  Ammomak  und  dem 
Nachwaschen  mit  Wasser.  Der  letzte  ungeloste  Rest  kann  bierauf 
durcb  Wiederbolen  der  s'amtlichen  Operation  en  volhg  in  Ldsung  ge- 
bracbt  werden8).  Ist  Gold  zugegen,  so  bildet  sicb  viel  mebr  der  in 
Salpetersaure  ISslicben  Platinverbmdung. 

Auf  die  soeben  bescbriebene  Bebandlung  hat  nun  v.  d.  Ropp 
eine  Trennungsmetbode  des  Platins  von  Gold,  Iridium,  Rhodium, 
Ruthenium,  Indium  und  Osmium  gegrilndet,  die  sicb.  zur  Platinbe- 
stimmung  in  Legierungen  und  Platinerzen   eignet4).     Liegt  ein  Erz 

')  Uebersteigt  der  Plafcingehalt  15  %>  so  muB  die  Legierung  mit  sfc&rkerer 
Salpetevsatue  und  bet  hoherer  Temperatur  behandelfc  -werden. 

3)  Spez.  Gew.  1,19  und  das  IS— 20f»che  Volumen  "Wassei. 

s)  Es  bestehen  noch  andere  MBghchkeiten,  das  Platin  zu  Ibsen. 

*)  Nach  v,  d.  Ropps  Vorschrifl  werden  7  g  einer  Durchschmttsprobe 
des  Erzes  mit  11  g  entsilbertem  Blei  und  8  g  i-einem,  knstallisieitem  Bleiglanz 
ira  gewbhnlichen  Tiegel  geschmolzen  Nacb.  dem  Zusatz  von  Borax  erhitzt  man 
bis  zum  Schmelzpunkt  des  Silbers,  ruhrfc  mit  einem  Pfeifenstiel  um  und  erhitzt, 
bis  alle  Platinkornchen  verschwunden  sind.  Dann  setzt  man  8  g  Glatte  bei  ver- 
starktem  Feuer  hinzu  und  lafit  erkalten,  sobald  der  Pfeifenstiel  von  der  Sohlacke 
angegriffen  wird  und  kerne  Entwicklung  von  scbwefliger  Saure  stattflndet  Per 
erkaltete  Tiegel  wird  zerschlagen ,  die  eisen-  und  bleihalttge  Sohlacke  getrennt 
und  dor  Begulus  sorgfalfcig  gereinigt.  Hierauf  erhitzt  man  das  platinhaltige  Blei 
-  in  einer  gewBhnlichen  Kupelle  im  MuiFelofen,  bis  das  Platin,  Welches  noch  immer 
bleihaltig  ist,  zu  einer  blumenkohlahnhchen  Masse  erstarit.    Nun  setzt  man  die 
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vor,  so  mufl  dasselbe  erst  aufgeschlossen  wevden,  nach  einer  Methode, 
ahnlich  dem  Probierverfahren  von  Deville  und  Debray1).  Die 
Resultate  der  Methods  von  v.  d.  Ropp  stimmen  mit  denjenigen 
tiberein,  die  man  bei  der  Platinbestimmung  auf  nassem  Wege  erhalt. 

Die  sauerstofftlbertragende  Wirkung  des  Silbers. 

Die  Bestimmung  des  Manr/ans  in  JUtsen  unci  Stahl.  Einem  Vei- 
fahren  zur  Bestimmung  des  Mangans  in  Eisen  und  Stahl  —  der 
Schnellbestimmung  von  Procter  Smith8)  — ,  das  nach  Ledebur8) 
„wegen  seiner  genauen  und  schnell  zu  erlangenden  Ergebnisse  zu  den 
besten"  gehort,  liegt  wie  der  folgenden  Methode  und  der  weiterhin  be- 
schriebenen  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Persulfaten  die  Beobach- 

gltihende  Kupelle  in  em  Knallgasgebltise,  wo  das  Blei  durch  uberschtlssigen  Sauer- 
stoff  schnell  oxydierfc  wird  Nachdem  so  der  grtiflte  Teil  des  Blew  abgetrieben 
ist,  wird  die  Piobe  abgehoben,  in  erne  kleine  Hohlung  in  einem  Kalkstuck  ge- 
biacht  und  im  Gebl&se  nach  und  nach  starker  erhitzt.  Zuletzt  schnnlzt  man  das 
Platan  durch  Diehen  der  Kupelle  zu  einem  einzigen  Eorn  zusammen.  Die  Oxy- 
dation  des  letzten  Bleis  darf  nur  allmahhch  unter  vorsichtigem  Erhitzen  erfolgen. 
Zuni  SchluB  wird  die  Platinprobe  abgehoben,  nut  Salzs&uie  gereinigt  und  ge- 
wogen. Die  obevste  Schicht  der  Kalkkupelle  -wird  abgeloBt,  das  Pulver  im  Platin- 
tiegel  m  Salzsaure  dekanfaert,  ausgewaschen,  die  Kieselsaure  durch  Kahlauga  eli- 
miniert  und  vorhandenes  Platin  zu  dei  Hauptmenge  gewogen.  Die  Trennung  des 
Flatins  von  den  ubrigen  Metallen  wird  hierauf  in  dei  Weise  ausgeftthit,  daB  nan 
mifc  8— 4mal  so  viel  Silber  zusammensohmilzt,  als  dem  vermuteten  Platingehalt 
entsprioht,  und  die  geschmolzene  Masse  zur  Oberflachenveigrofierung  auf  ehie 
blanke  Eisenplatte  ausgieBfc.  Die  mbglichst  homogene  Legierung  -wird  dann  in 
einer  Porzellanschale  mit  Salpeteisaure  vom  spez.  Gew.  1,178  bei  70—80°  zersetzt. 
Den  Riickstand  behandelt  man  mit  verdunnter  Salpeterstoe,  w&scht  mit  "Wasser 
grflndlich  naoh  und  laflt  hierauf  sukzessive  Salzsaure,  Wasser,  schweflige  Same, 
Wassei,  Ammoniak,  WaBser  usw.  auf  ihn  einwirken.  Findet  keine  weiteve  Ldsung 
mehr  statt,  so  wird  der  Riickstand  flltriert,  verascht  und  gewogen.  Da  noch  immer 
Platin  ungelost  geblieben  ist,  Bchmilzt  man  den  Riickstand  ein  weiterea  Mai  mit 
der  5fachen  Quantitat  Silber  und  wiederholt  den  ganzen  Prozefi  nochmala,  Den 
nunmehr  platinfreien  Riickstand  wagt  man  im  selben  Porzellantiegel  und  sub- 
trahiert  das  Gewicht  des  Riickstandes  vom  Gewicbt  des  rohen  Platinkoms.  Die 
Differenz  ergibt  die  vorhandene  Platinmenge,  woraus  sich  der  Prozentgehalt  des 
Platins  beim  ursprimglich  abgewogenen  Probiergut  bereohnen  laflt. 

')  Deville  u.  Debray,  Muspratts  Chemie,  4.  Aufl.,  7,  Braunschweig  1898 
bis  1900,  S.  265. 

s)  Procter  Smith,  Chem.  News  90  (1904)  287;  siehe  auch  Ledebur, 
Leitfaden  fiir  Eisenhuttenlaboratonen ,  9.  Aufl.,  Braunschweig  1911,  S  114,  115, 
118,  117. 

3)  Ledebur,  Leitfaden  fiir  Eisenhuttenlaboratorien,  9.  Aufl,  Biaunschweig 
1911,  S.  116. 
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tung  zugrunde,  dafi  man  durch  Zusatz  von  Silbersalz  zu  Persulfaten 
kr'aftigere  Oxydationswirkungen  erzielen  kann  als  durch  Persulfat  fin 
sich  allem.  Das  -wirksame  Agens  ist  das  Silberperoxyd,  welches  nach 
Marshall1)  gemafi  der  GUeichung: 

Ag2S208  +  2H20  =  2H3S04  +  Ag202 
entsteht,  wenn  man  Kahumpersulfat  mit  Silbemitrat  zusammenbnngt. 
Doch  enthalt  der  schwarze,  wxrksame,  bei  110°  explosiv  zerfallende 
Niederschlag ,  wie  er  sich  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumper- 
sulfat  auf  Silbernitrat  bildet,  nach  Marshall  und  Inglis  sowie  nach 
Austin8)  gemaB  der  obigen  GUeichung  auJJer  Silberperoxyd  Silber- 
peraulfat  und  Wasser. 

Wie  man  sich  aber  auch  den  Mechamsmus  der  Silberwirkung 
denken  mag8),  dieselbe  lauffc  praktisch  auf  eine  Beschleumgung  der 
nach  der  Gleichung: 

2Mn(NOs)2  +  5  (NH1)2S208  +  8  H20 
=  2  HMn04  +  10  (NHJHS04  +  4HNOs 
sich   vollziehenden  Oxydation   des   beim  LSsen   der  manganbaltigen 
Probe    gebildeten    Manganosalzes    zu    TJebermangans'aure  4)    hinaus. 
Diese  letztere  wird  dann  mittels  einer  Ldsung  von  arseniger  Saure6), 
deren  Titer  nut  Hilfe   eines  Eisens  von  genau  bekanntem  Mangan- 
gehalfc  festgestellt  worden  ist,  titriert,  wobei  die  der  folgenden  Gleichung 
entsprechende  Reaktion  stattflndet: 
4HMn04  +  10  As(OH)s  -f  8HNO,  =  10H,AaOt  +  4Mn(N03)2  +  6^0. 

Um  nach  Procter  Smith  den  Mangangehalt  einer  Probe  von 
Roheisen  oder  Stahl  zu  bestimmen,   werden  0,2  g6)   der  Probe  in 

')  Marshall,  Jouin  Chem.  Soo.  London  69  (1891)  771;  Marshall  n. 
Inglis,  Proc.  Royal  Sou.  Edinburgh  24  (1904)  88. 

2)  Austin,  Journ.  Chem.  Soo  London  99  (1911)  262 

')  Siehe  die  Ausftihrungen  am  Sehlufi  des  Absohmtts  uber  die  Silberkatalysen. 

4)  Unter  den  Bedmgungen  der  emfachen  Oxydation  mittels  Anunonram.- 
persulfat  nach.  dem  dem  n&mhchen  Zweoke  dienenden.,  aber  wemger  einfaehen 
und  schnellen  Verfahren  von  v.  Knorre  (siehe  Ledebnr,  Leitfaden  fur  Eisen- 
htlttenlaboratouen,  9.  Aufl  ,  Braunsohweig  1911,  S  37,  112)  wird  das  Manganosab 
in  Mangandioxydhydrat  MnOs ,  HaO  ubergefiihit  anter  Zwischenhildung  des  nui 
in  der  Kalte  bestandigen  Manganpersulfats. 

s)  0,4  g  femgepulcertes  Araenglas  (reinstes  As2Oa)  werden  mit  1,5  g  NaHCO, 
unter  JErwaraen  in  Wasser  gel8st  und  auf  1  Liter  aufgefullb.  Fur  'die  Haltbar- 
keit  der  LSsung  ist  der  Remheitsgrad  mafigebend.  Insbesondere  darf  kein  Schwefel- 
arsen  zugegen  sein  (siehe  01.  Winkler ,  Piaktische  Uebungen  m  der  MaBanalyse, 
4.  Aufl.,  Leipzig  1910). 

8)  Bei  der  Analyse  von  Eisenuiangan  und  Spiegeleisen  darf  nur  der  10.  Teil 
oder  noch  wenigev  eingewogen  werden 
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10  ccm  Salpeters'aure  vom  spez.  Gew.  1,2,  10  com  einer  0,01  Silber- 
nitratlfisung  und  1  g  festes  Ammoniunipersulfat  hinzugefugt  und  ge- 
linde  erwarmt,  bis  sicb  alles  gelo'st  hat.  Nacb  dem  Abkiihlen  der 
Losung  wird  dieselbe  in  einer  Porzellanscbale  mit  Arsenlosung  *) 
titriert,  bis  die  Rosafarbung  in  Mattgriin  ttbergegangen  ist  Nacb. 
der  zur  Sfcunde  bestbew'abrtesfcen  Arbeitsweise  werden  ebenfalls  0,2  g 
in  einem  Kochbecher  in  15  ccm  einer  Mischung  von  l/»  konzentnerter 
Schwefelsaure  und  2/3  Wasser,  die  mit  3  ccm  Salpeters&ure  (spez. 
Gew.  1,2)  versetzt  worden  ist,  unter  Erwarmen  geUist2).  Der  Losung 
werden  nun  10  ccm  einer  5°/ooigen  Silbernitratldsung  und  danacb. 
15  ccm  einer  6°/oigen  Ammoniumpersulfatlosung  zugesetzt,  bis  zum 
Nachlassen  der  Gasentwicklung  (ca.  1  Minute)  erhitzt8),  aljgekuhlt, 
mit  50  ccm  Wasser  verdtmnt  und  mit  der  Arsenigsaurelfisung  bis  zum 
Auftreten  einer  rem  grtlnen  Faibung  titriert. 

Kann  beim  Aibeiten  nacb  der  angegebenen  Vorschrift,  sowie  bei 
der  Verwendung  von  festem  Ammoniumpersulfat  an  Stelle  der  LBsung 
keine  Rotfarbung  des  Reaktionsgemisches  bei  der  Persulfatbehandlung 
beobacbtet  werden,  so  wird  mit  20  ccm  Wasser  verdunnt,  nocbmals 
Ammoniumpersulfat  zugesetzt  und  erbitzt.  Rubricius*)  verwendet 
bei  seiner  Modifikation  der  Metbode  von  Anfang  an  grOBere  Vor- 
dtinnungen5),  was  jedoch,  wie  Ledebur8)  bervorhebt,  den  Nachteil 
mit  sicb  bringt,  daB  die  Dauei  der  Bestimmung  in  die  L'ange  gezogen 
wird.  Kunze7)  bat  daber  bei  der  von  lbm  in  Vorschlag  gebrachten 
Modifikation  gerade  auf  die  Verwendung  konzentrierterer  Ldsungen 
abgestellfc  und  ist  bei  mfiglicbster  Bescbrankung  der  zur  LSsung  ver- 
wendeten  Salpeters'aure  und  der  Durchfuhrung  der  Oxydation  bei 
m'afiigem  Erwarmen  (50—60°)  zu  gttnstigen  Evgebnissen  gelangt.  TTm 
solche  zu  erhalten,  ist  jedocb  nacb.  Ledebur  (loc.  cit.)  pemliche  Ein- 
baltung  der  von  Kunze  angegebenen  Arbeitsbedingungen  notwendig8). 


J)  5  g  AsaO,  +  15  g  NftHCOa  pro  Litei 

2)  Liegt  grauos  Eisen  zur  Untersuchung  vor,  so  muB  dauacb.  der  Grapbit 
abfiltriert  und  grundlich  ausgewasohen  werden. 

s)  Wird  das  Peisulfat  nieht  oder  niu  unvollstttndig  zerstOrt,  so  flndet  bei 
der  nachfolgenden  Titration  mit  arsemger  Saure  erne  teilweise  Riickoxydatioii  des 
gebildeten  Manganosalzea  stafct,  die  einen  Mehrverbrauch  von  arseniger  Saure  und 
damit  cinen  zu  hoben  Wert  far  den  Mangangebalfc  bedmgt 

4)  Rubucius,  Stahl  u.  Eisen  (1905)  890. 

e)  250  com.  FLttssigkeit. 

")  Ledebur,  loo.  oit.  S  116,  FuBnote  2 

')  Kunze,  Chem-Ztg  29  (1905)  1017. 

8)  Bei  der  Verwendung  so  gannger  SSluremengen  kann  sicb  ein  Antcil  des 
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Es  hat  daher  Ledebur  im  Sinne  seiner  vorbin  angefubrten  Vor- 
scbrift  die  Arbeitsweise  von  Kunze  durcb  den  Ersatz  der  Salpeter- 
s'aure  durcb  die  salpeters&urebaltige  Scbwefelsaure  ersetzt1),  und 
Walters2)  fiihrt  die  LSsung  mit  Scbwefelsaure  allein  aus.  Erwabnt 
sei  ferner,  daB  Stebman3),  der  den  Ersatz  des  beute  nocb  bei  der 
kolorimetiiscben  Manganbestimmung  im  Eisen  benutzten  Bleioxyds 
durcb  Ammonpersulfat  in  Vorscblag  gebracbt  bat,  angibt,  daB  bei 
der  nacbfolgenden  Titration  mit  Natriumarsenit  eine  Trttbung  des 
Silbersalzes  eintntt,  und  er  bat  daber  die  Ausfallung  des  Silbers  als 
Chlorsilber  vor  der  Ausflibrung  der  Titration  empfohlen.  Walters*) 
zeigte  jedocb,  daB  man  aucb  obne  die  Elimmierung  des  Silbers  bei 
der  Titration  der  TJebermangans'aure  mit  Arsemfc  ricbtige  Werte  er- 
b'alt,  wenn  gut  gektiblfc  und  rascb  titriert  wirdB). 

Aucb  bei  der  Oxydation  des  Cbroms  durcb  Persulfat  'auflert  nacb 
Marsball  em  Zusatz  von  Silbeisalz  seine  oxydationsbescbleunigende 
auf  der  n'amlicben  Basis  berubende  Wirkung.  Ibbotson  und  How- 
den")  baben  diese  Silberkatalyse  bei  ibrer  Metbode  zur  Bestimmung 
des  Gbroms  m  Stabl  benutzf)  und  Walters8)  bedient  sicb  de'rselben 
katalytiscben  Wirkung  zu  dem  n'amlicben  Zweck0). 


Mangans  der  Ldsung  entziehen  Aucb.  wild  bei  genngerer  Erbitzung  mehr  Mangan 
geftinden  als  bei  starkerer,  wegen  dei  Osydation  des  bei  dei  Arsemgs&metitration 
znr  Manganostufe  reduzieiten  Mangana  duroh  das  unzerstBrte  Persulfat. 

')  Siehe  ferner  fiber  das  Verfahren  von  Piocter  Smith  auch  Wdowis- 
zewski,  Stabl  u.  Eisen  28  (1908)  1067. 

')  Walters,  Jouro.Amer  Chem.  Soc.  26 (1903)  892;  Chem.  News 88  (1908)  241. 

a)  Stehman,  Joum.  Amer   Cbera  Soc.  24  (1902)  1206. 

4)  Walters,  loo.  cit.  Puflnote  8,  diese  Seite 

f')  Bei  langsamer  Titration  hat  die  Eeaktion  zwisohen  Silbernitrat  und  Per- 
sulfat ein  Wiedererscheinen  der  F&rbung  aur  Folge. 

°)  Ibbotson  u.  Howden,  Chem.  News  90  (1904)  820. 

')  Naohdem  das  Chrom  durcb  das  Peraulfat-Silbeisalz  vollstandig  oxydiert 
word  en  ist,  wird  Ammoniumazetat  im  TJebersehuJJ  zugesetzt  und  die  gebildete 
Chiomsaure  als  Bleiohromat  gefallt.  Nach  sorgfUltigem  Auswaschen  lost  man  den 
Niedersohlag  in  Salpetersaure  vora  spez.  Gew.  1,2,  versetzt  nut  fiberschussigem 
Perrosulfat  und  titriert  nut  ,/s°-110rlIialeH1  Kahumpermanganat. 

8)  Walters,  Joum.  Amer  Chem.  Soc.  27  (1905)  1550. 

°)  Walters  lost  1,25  g  der  Probe  unter  Erwarmen  in  85  can  verdiinntev 
Scbwefelsaure  (1 :  5).  Hierauf  oxydiert  er  das  Eisen  und  beigemengte  organiscbe 
Stoffe  dm  oh  Zusatz  von  etwas  angefeuchtetem  Ammoniumpersulfat,  fflgt  nacb  dem 
Verdflnnen  auf  100  com  40  com  einer  Silbernitratlosung ,  welohe  4g  AgNO„  un 
Liter  enthait,  hinzu  und  danaoh  5—7  g  Ammoniumpersulfat,  kocbt  wabrend  5  Mi- 
nuten  und  fttllt  die  Plttssigkeit  nach  dem  Abkfiblen  auf  500  ccm  auf.  100  com 
warden  abgegossen  und  mit  Natriumarsenitlosung  (siehe  Blair,  Chemical  Analysis 
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Haufig  benutzt  wird  in  der  Praxis1)  die  Methode  von  Philips2), 
bei  welcher  2 — 5  g  —  je  nach  dem  groBeren  oder  geringeren  Chrom- 
gehalt  des  zu  untersuchenden  Stahls  —  in  20 — 30  com  verdunnter 
Schwefels'aure  geldst  warden.  Entwickelt  sicb  kein  Wasserstoff  mehr, 
so  fttgt  man  10  com  Silbernitrat-  und  100  ccm  Ammoniumpersulfat- 
lo'sung  Ton  der  vorhin  angegebenen  Konzentiation  binzu  und  kocht, 
nacb  dem  eVentuellen  Verdiinnen  auf  150—200  com,  kurze  Zeit.  Enfc- 
sprecbend  den  fniheren  Ausfuhrungen  geht  bierbei  alles  in  dem  Stabl 
enthaltene  Mangan  in  Uebermangansaure  ilber,  die  sich  durcb  ibre 
leiohte  Eeduzierbarkeit  auszeicbnet.  Die  Reduktion  wird  durch  Kochen 
mit  10  ccm  Salzsaure  bis  zum  Verscbwinden  des  Oblorgerucbs  durch- 
gefUhrt,  wodurch  zugleiob  aucb  das  Persulfat  eine  Zerstdrung  erleidet. 
Nacb  dem  Abkttblen  ftigt  man  10  ccm  FerrosulfatlSsung 3)  binzu, 
schiittelt  um,  verdttnnt  nacb  dem  Uebergiefien  der  Fltissigkeit  in  eine 
Porzellanscbale  mit  1  Liter  Wasser,  f(igt  25  ccm  Manganphosphor- 
saurelSsung'1)  binzu  und  titriert  mit  Kaliumpermanganat B). 

Die  JBestimmtmg  ties  Sauerstoffs  in  Persulfaten.  Nach  Kemp f6) 
kann  die  oxydationssteigernde  "Wirkung  des  Silbers  gegenttber  Per- 
sulfaten so  eklatant  sein,  daB  sie  selbst  in  jenen,  wenigstens  schein- 
baren  Grenzfallen  der  Katalyse  beobachtet  werden  kann,  wo  das 
Persulfat7)  far  sich  allein  wirkungslos  ist.  Das  reaktionsveimittelnd 
wirkende  Silberperoxyd  wird  hiei  wie  dorfc  bei  seiner  saueistoffilber- 
tragenden  Wirkung  als  echter  Katalysator  best'andig  regeneriert,  un- 

of  Iron,  5.  Aufl  S.  121)  titriert  und  so  das  Mangan  bestimnit.  Zu  den  reatieren- 
den  400  com  setzt  man  liberscbiissige  Ferrosulfatl8sung  (22,5  g  Perioamuionium- 
sulfat  +  50  ccm  konzentneiter  Sehwefelsame  mi  Litei)  und  titiiort  den  Ueber- 
achufl  mit  einer  KaliumperaanganatlSsung,  die  1,82  g  des  Salzes  lm  Liter  enth'alt, 
zuriick.  Die  Anzahl  Hubikzentimefcer,  die  verbraucht  worden  srad,  enteprechen 
dem  Cr  +  Mn.    Die  Differenz  beider  Titrationen  ergibt  den  Chromgehalt. 

')  Bei  Gegen-wart  von  Wolfram  kann  das  Verfahren  wegen  des  zu  hohen. 
Ausfalls  der  Resultate  mcht  in  Auwendung  kommen,  wohl  aber  die  etnfache  Oxy- 
dation  mit  Ammomumpersulfat  nach  v  Knorre,  Stahl  u.  Eisen  27  (1907)  1251. 

a)  M.  Philips,  Stahl  u.  Eisen  27  (1907)  1164;  vgl.  auoh  Ledebur,  loe. 
oit.  S.  140. 

8)  50  g  kristallisierfces  Eisenvitnol  weiden  in  emex  MiBohung  von  250  ccm 
konzentriertei  Schwefels&ure  und  750  com  WasBer  gelflst. 

4)  110  g  kristallisiertes  Manganosulfat  (MnSO4  +  SH20)  werden  in  500  bis 
600  com  Wasser  geldst,  188  com  Phosphorsaure  (spez.  Gew.  1,7)  und  130  com  kon- 
zentrierfce  Schwefelsaure  zugesetzt  und  zu  1  Liter  aufgefullt. 

B)  Ueber  die  Berechnung  des  Chioms  siebe  Ledebui,  loc.  cit.  S.  55. 

•)  Kempf,  Ber.  d.  ohem.  Qes.  38  (1906)  8983. 

')  Die  Angaben  von  Kempf  bezieben  sioh  auf  Alkalipeisulfat 
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abhtingig  davon,  ob  es  sick  um  die  iiu  vorigea  genannten  Reaktionen, 
urn  die  quantitativ  verlaufende  Oxydation  der  Aminoniumsalze  zu  Sal- 
peters'aure  *) ,  um  die  Oxydation  des  Chlorwasserstoffs  zu  Chlor,  um 
die  Umwandlung  des  Benzols  in  Benzochmon ,  des  Toluols  in  Benz- 
aldehyd  und  Benzoes'aure  8),  des  Thymols  mDithymol8)  oder  um  die 
ebenfalls  quantitative  Verbrennung  emer  mit  Schwefelsaure  ange- 
sauerten  OxalsaurelSsung  zu  Kohlensaure  und  Wasser  handelt.  Die 
letztgenannte  Reaktion  hatKempf  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  in  Persulfaten  benutzt,  mdem  er  einen  OxalsaureiiberschuB 
anwendet  und  nach  der  Reaktion  mit  dem  Persulfat  mit  Kalium- 
peimanganafc  zurticktitnert 1).  Die  Resultate  sind  1m  Emklang  mit  den 
nach  Treadwells  Ferrosulfatmethode 6)  und  nach  dem  jodometri- 
schen  Verfahren  von  v.  Baeyer  und  Villiger0)  erhaltenen  Resul- 
taten  Auch  fllr  sich  allein  vermag  das  Silber  und  zwar  in  Form 
des  Metallpulvers  Oxalsaure7)  zu  oxydieren,  wie  denn  iiberhaupt  das 
Silber,  besonders  in  semer  kolloidalen  Form,  betr'achtliche  oxydative 
Fahigkeiten  besitzt.  (Es  katalysiert  z.  B.  die  Oxydation  des  Rohr- 
zuckers8)  und  des  Pyrogallols 9)  sowie  die  Terpentinguajakreaktion 10), 
und  in  analytischer  Hinsickfc  ist  von  besonderer  Bedeutung  die  Rolle, 
welche  die  Silbeispirale  bei  der  Elementaranalyse  spielt,  worauf 
Waegner  aufmerksam  gemacht  hat.") 

Die  katalytischen  Spaltungen  durch  Silber. 

Wie  bei  den  Metallen  der  Platingruppe ,  so  besteht  wohl  auch 
hier  ein  hinerer  Zusammenhang  zwischen  der  sauerstoffttbertragenden 

')  Die  Reaktion  verlauft  sohon  bei  gewdhnhcher  Temperatui 

s)  Austin,  loo.  oit  Toluol  wird  duroh  Kaliumpersulfat  allein  mcht  angegriffen. 

*)  Henderson  u.  Boyd,  Journ  Chem.  Soc.  London  99  (1911)  262. 

*)  Die  Methode  wild  folgenderraaflen  ansgefuhrt-  Man  gibt  zu  0,2— 0,3  g 
Alkahpersulfat  20—80  com  einer  '/"-^ormalen  Oxalsaurelbsung  und  hierauf  eine 
Losung  von  0,2  g  Silberaulfat  in  20  com  10°/oiger  Sohwefelaaure.  Das  Reaktions- 
germsch  wird  etwa  7*  Stunde  auf  dem  siedenden  Wasaerbad  erhitzt  und  hierauf 
mit  einer  gegen  Oxalsaure  emgeetellten,  etwa  Vio-normalen  Kaliumpermanganat- 
18sung  zurllcktitnert 

•)  Treadwells  Lehrb.  2  (1908)  437. 

")  v  Baeyer  u.  Villiger,  Ber   d.  chem.  Ges.  34  (1901)  2769. 

7)  Sulc,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  28  (1899)  719. 

s)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem   21  (1896)  486,  33  (1900)  47. 

9)  Sohade,  siehe  die  Bedeutung  der  Katalyse  fur  die  Medizin,  Kiel 
1907,  S.  64. 

10J  Schade,  siehe  die  Bedeutung  der  Katalyse  fur  die  Medizin,  Kiel 
1907,  S  64 


VI.  Katalyse  durch  Schwermetalle,  Oxyde  und  Sake  395 

und  der  -spaltenden  Fahigkeit  des  Silbevs.     Die  grofie  Tendenz  zur 
Bildung   des   die  Sauerstoffttbertragung  vermittelnden  Silberperoxyds 
wiirde  das  Metall  in  den  Stand  setzen,  sick  den  notwendigen  Sauerstoff  " 
durch  Zerlegung  sauerstoffreiober  Molekule  anzueignen,   wie  dies  bei 
den  mi  folgenden  angeftlhrten  Beispielen  der  Fall  ist. 

Die  ogonzersetgcnde  Wirkung  des  Silbers.  Zunacbst  sei  des  stark 
katalytischen  Einflusses  gedacbt,  Avelchen  dieses  Metall,  gleich  dem 
Kupfer,  Kobalt,  Nickel,  Chromoxyd,  Menmge,  Vanadinpentoxyd, 
Mangandioxyd ,  Titandioxyd,  Tkor-,  Cer-  und  Uranoxyd,  Wolfrani- 
s'aure  und  (in  geringerem  Grade)  die  Oxyde  des  Bariums,  Kalziums, 
Quecksilbers,  MolybdSns  sowie  Platin,  Palladium  und  Rutbenium,  auf 
die  Zersetzung  des  Ozons  auszuttben  vermag.  Bei  der  genannten  Zer- 
setzung,  die  in  der  Silberkatalyse  des  Ozons  analytische  Bedeutung 
fur  den  Nachweis  dieses  Stoffes  besitzt,  hat  sich  die  Kombination 
mit  Bisen,  welch  letzteres  als  Perrosulfat  nach  den  bedeutungsvollen 
"Untersuchungen  von  Joiissen  und  Eeicher1)  auch  die  Beschleuni- 
gung  der  Oxalsaureoxydation  durch  Manganosulfat  zu  verstarken  und 
in  Verbmdung  mit  Kupfersulfat  die  im  folgenden  angefuhrte  infcer- 
essante  Wirkungssteigeiung  zu  geben  vermag,  als  besonders  wir- 
kungskraitig  erwiesen  Wie  Manchot2),  der  in  verschiedenen 
schonen  Arbeiten,  zum  Teil  gemeinsam  mit  Kampschulte,  fest- 
gestellt  hat,  unter  welchen  Bedingungen  die  Schw'arzung  des  metalli- 
schen  Silbers  durch  Ozon  und  die  weitere  katalytische  Zerlegung  des 
letzteren  unter  dem  Einflufi  des  gebildeten  Silberperoxyds  stattfindet, 
konstatieren  konnte,  bewirkt  schon  das  Abschmirgeln  der  Silberober- 
flache  einen  momentanen  Eintritt  der  Reaktion  bei  gew8hnhcher  Tem- 
peratur,  erne  Wukung,  die  durch  dem  Schmirgelpapier  entstammende 
Eisenspuren 8)  bedmgt  vrird ;  ohne  die  Mitwirkung  des  Eisens  oder 
eines  anderen  der  genannten  Metalle  ist  dagegen  eine  Temperatur 
von  24°  erforderlich.  Die  Reaktion  ist  eindeutig  und  empfindlicher 
als  der  Ozonnachweis  mittels  alkohohscher  Tetramethylbase,  100  com 
einer  LSsung   von  0,01°/oigetn  Ozon   vermogen  noch  erne   ziemlich 


')  Jonssen  u.  Beicher,  Vortrag  gehalten  am  7  vUmischen  KongreJJ  fur 
Naturfoischung  und  Medizin  zu  Gent,  27  September  1903,  Sep  aus  den  „Hande- 
lingen"  des  Kongressea;  siehe  ferner  auch  Dieselben,  Zeitschr.  f.  Faiben-  u. 
Textilcbem.  8  (1903)  Heft  8  u.  22. 

2)  Manohot,  Ber.  d.  chem.  Ges  39  (1906)  3510,  3515,  40  (1907)  2891, 
43  (1908)  8948 

')  Am  wirksamsten  ist  Eisenoxyd. 
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deutliche  Schwarzung  zu  geben  und  die  in  der  Flamme  entballenen 
Ozonquantitaten  reichen  zu  starker  Schwarzung  des  katalysieienden 
Silvers  hin1). 

Die  loasserstoffperoxydgersetgende  Wirlcung  des  Silbers.  Der 
katalytische  Einflufi  des  Silbers  kanrt  genau  in  derselben  Weise  zur 
Bestimmung  des  Wasserstoffperoxyds  nutzbar  gemacht  werden,  wie 
dies  fur  das  Platan  m  diesem  Kapitel  des  naheren  ausgefiihrt  worden 
ists).  Auck  das  Silberoxyd  zersetzt  Wasserstoffperoxyd.  Nach  The"- 
nard8)  bildet  sich  bei  der  gasometrischen  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffperoxyds mib  Silberoxyd  metalliscbes  Silber,  welches  dann  das 
Wasserstoffperoxyd  weiterhin  katalytiscb  zersetzt.  Das  Silberoxyd 
wttrde  danacb  als  MPseudokatalysator"  fungieren.  Die  n'amliche  An- 
sicht  haben  v.  Baeyer  und  Villiger*)  vertreten,  wahrend  Riegler5) 
die  folgende  Reaktionsgleicbang  annimmt 8) : 

3  H202  +  2  Ag20  =  3  HaO  +  AglO  +  2  02. 

Das  Ag40  wttrde  sicb  weiter  in  Ag3  und  Ag20  zeis«^en.  Nacb 
Riegler  stimmen  die  Resultate  gut  mit  _*en  bei  deivj/^anganat- 
metbode  erbaltenen  Werten  ttberein.  __*fog  ^-iwilb^ 

Bertbelot7)  nahm  zuerst  eine  Rea^g^  ^^  sPielt »  worauf 
chung  an:  f     *  '-&>  *     - 

3H,0,  +  3Ag20  =  3H30  +  30  +'«,^^ 
Spater  auBerte   er  sicb   dabin,   dafi  sich  intei_|J_  ^»- 

AgjOg  bilde8),  eine  Auffassung,   die  am  bestenwt  'i 

entwickelten  uberemstimmt,  wonacb  also  die  WassBr'fc^.  i_ 

gung  eine  Folge  des  der  Silberperoxydbildung  zugiv0  ?"#£•  a  a 
Sauerstoffbedtlrfnisses  des  metalliscben   Silbers  ware,  '/»  #30     Jvxy- 


l)  Der  heiBeste  Teil  der  Flamme  erwies  sich  als  der  ji  _____ 

*)  Vgl.  Birokenbaoh,  Die  Untersuchungsmethoden  derm§Berstoffper- 
oxyds,  Bd.  VII  der  Sammlung-  Die  chemische  Analyse,  Stuttgart  1909,  S.  121. 

*)  Thenard,  Ann   Olnm.  Pbys.  [2]  9  (1818)  96 

4)  v.  Baeyer  u.  Villigei,  Ber.  d.  chem.  Qes.  34  (1901)  2769. 

B)  Riegler,  Bull.  Roum  4,  Nr.  3  u.  4,  zitiert  nach  Bull.  Soc.  Chun.  Pans 
[8]  13  (1895)  1064. 

°)  Nach  der  gew&hnlichen  Ansicht  findet  die  Reaktion  Btatt: 
Ag30  +  Hs02  =  Ag2  +  HsO  +  2  0. 

")  Berthelot,  Ann.  Chim.  Phya.  [7]  11  (1897)  217. 

B)  Das  Sesquioxyd  wttrde  unter  Saueratoffentwioklung  weiter  zerfallen; 
v.  Baeyer  u.  Villi ger,  loo  cit.,  haben  sicb  gegen  die  Bildung  emeu  Sesqui- 
oxyds  auageaproohen. 
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dativen.  Wirkungen,  welche  das  Silberperoxyd  auszuttben  vermag,  ist 
die  Vorgeschichte  seinei  Bildung  oline  Belang.  Jene  Vorg'ange,  welche 
wie  die  Iteaktion  zwiscken  Wasserstoffperoxyd  und  Indigo  und  die  Re- 
aktion  zwischen  Wasserstoffperoxyd  und  Aloin  durch  Silbernitrat  eine 
Beschleumgung  erfahren  x) ,  sind  daber  den  einfacben  Sauerstoffiiber- 
tragungen  durcb  Silber,  bei  denen  sicb  die  Peroxydbildung  auf  Kosten 
des  Sauerstoffs  der  Luffc  vollzieht,  vdllig  an  die  Seite  zu  stellen.  Bei 
den  genannten  Beispielen  wie  bei  der  vorhin  eingebend  besprocbenen 
Verst'sirkung  des  oxydativen  Einflusses  von  Persulfat  wtirde  dem  pri- 
maren  Oxydationsprozefi,  d.  b.  der  Induktor-(Silber)oxydation  wie  dem 
sekundaren  Oxydationsvorgang,  der  Akzeptoroxydation  die  Zerlegung 
des  sauerstoffreicben  KSrpers  (Persulfat8),  Ozon,  Wasserstoffperoxyd) 
unter  dem  EinfluB  des  Metalls  vorausgehen.  Die  Verbaltnisse  wttrden 
hier  pnnzipiell  die  n'amlichen  sein  wie  bei  der  Wirkung  des  Platins 
auf  das  System  Metbylenblau  —  Formaldebyd  — ,  bei  dem  anorgani- 
scben  Analogon  dei  S  char  din  gerschen  Reaktion  3)  (B  re  dig  loc. 
cit.)  und  den  verschiedenen  "ahnlichen  Fallen,  welche  Wi eland  (loc. 
«it.)  studiert  bat. 

Die  aualytische  Anwendung  der  Kupferkatalyse. 

N'achst  dem  Plafan  ist  das  Kupfer  derjenige  metalliscbe  Kafcalysator, 
der  in  elementarer  Form  sowobl  wie  in  seinen  Salzen  die  weitgebendste 
analytiscbe  Anwendung  gefunden  bat,  und  zwar  kommen  vomebmlich 
sauerstofftlbertragende  und  l6sungsbegttnstigende  EinflUsse  in  Betracbt. 

a)  Das  Kupfer  als  Sauerstoffttbertr'ager 

Das  Kvqpfa  m  der  organischm  Elementaranalyse. 

In  eister  Lmie  ist  die  Verwendung  des  Kupferoxyds  in  der 
organiscben  Elementaranalyse  zu  nennen,  eine  Anwendungsart,  deren 
grofie  analytiscbe  Bedeutung  mcht  eist  ausdrlicklich  betont  zu  werden 
braucht.     Aucb  ist  im  Zusammenbang  und  zum  Vergleich  mit  der 


»)  Schuer,  Ann.  Chem   328  (1902)  82. 

3)  Vgl  fiber  die  stiiinnsche  Zersetzung  von  Ammonpersulfat  durch  Silber- 
salz  audi  Da  ram  era  Handb.  d   anorg.  Chem. 

a)  Die  Rolle  des  sauerstoffabgebenden  Methylenblaus  (Aktor)  wttide  in  den 
hier  erBrterten  Beispielen  Wasserstoffperoxyd  oder  Persulfat  spielen.  An  Stelle 
des  Formaldehyde  wurde  bei  den  angefubrten  Fttllen  Indigo,  Aloin  oder,  bei  der 
Methode  von  P rooter  Smith,  das  Manganosalz  treten. 
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ianalogen  Funktion  des  Platins  beim  Dennstedtverfahren  schon  vieles 
ttber  die  Rolle  des  Kupfers  in  der  Elementaranalyse  gesagt  worden. 
An  dieser  Stelle  bleibt  daher  nur  einiges  ttber  das  „Werden*  dieser 
Methode  nacbzuholen,  ttber  jene  ersten  Grundlagen  vor  allem,  aus 
denen  die  organische  Elementaranalyse  mittels  Kupferoxyd  heraus- 
gewachsen  ist. 

Das  Verdienst,  das  Kupferoxyd  in  die  Praxis  der  organischen 
Elementaranalyse  eingeftihrt  zu  haben,  gebiihrt  Gay-Lussac1),  der 
Kupferoxyd  nicht  nur  zur  Analyse  der  Harnsaure  verwandte,  sondern 
dasselbe  allgemein  filr  die  "Verbrennung  yon  orgamscben  Substanzen 
in  Vorschlag  gebracht  hat,  entgegen  seiner  friiher  mifc  The"nard2) 
geaufierten  Ansickt,  dafi  das  chlorsaure  Kali,  dessen  sich  auch  Ber- 
zelius3) zu  demselben  Zweck  bediente,  den  Saueistoff  abspaltenden 
Metalloxyden  vorzuziehen  sei.  Wie  Q-ay-Lussac  selbsi,  so  haben  aucb 
Deberemer*),  der  unmittelbar  nach  dem  Erscheinen  der  Abhand- 
lung  von  Gray-Lussac  das  neue  Verfahren  erprobt  hat,  sovrie  Prout6) 
und  Berardb)  gute  Resultate  auf  diesem  Wege  erhalten,  und  Do'be- 
reiner  betont  ausdrtickhch ,  dafi  sich  kein  Kohlehoxyd  hierbei  bilde. 
Da6  aber  die  von  diesen  Forschern  verwandte  15 — 25fache  Menge 
Kupferoxyd,  woniit  die  zur  Verbiennung  gelangende  Substanz  ver- 
mischt  wurde,  durchaus  nicht  inuner  zur  vollstandigen  Verbrennung 
ausreichte,  geht  aus  den  mehr  oder  -weniger  ungtinstigen  Berichten 
hervor,  welche  Cruikshank7)  und  Bischof8)  ttber  diese  Methode 
abgegeben  haben  °).  Auch  die  Bestimmung  der  Verbrennungsprodukte 
ist  erst  allm'ahlich  zu  ihrer  heutigen  Form  entwickelt  worden.  Die 
Begrunder  und  ei-sten  Ausbauer  des  Verfahrens  flngen  noch  die  ge- 
bildete  Kohlensaure  mit  dem  Sauerstoff  der  ttbergetriebenen  Luft  und 
eventuell  anderen  Gasen  in  einem  graduierten  Zylinder  ttber  Queck- 
silber  auf.     Von  Berzelius  (loc.  cit)  wurde  dann  die  Kohlensaure 


»)  Gay-Lussac,  Schweiggers  Journ.  f.  Chem.  u.  Physik  16  (1816)  84. 

2)  Gay-Lussacu.  Thenar d,  Recherches  physico-chimiques  2,  265 ;  Aua- 
zug  in  Gilberts  neuen  Ann  7  (1811)  401. 

")  Berzelius,  Sohweiggers  Journ.  9,  125. 

«)  DBbereiner,  Schwiggeis  Journ.  16  (1816)  86,  92,  17  (1816)  369. 

»)  Prout,  Sotoeiggers  Journ.  22  (1818)  439,  449,  29  (1820)  487. 

°)  B6rard,  Sohweiggeis  Journ.  23  (1818)  439. 

7)  Cruikshaak,  Scherers  Journ.  7,  871. 

6)  Bischof,  Schweiggera  Journ.  40  (1824)  25. 

6)  Andeie  Fehlerquellen  als  den  Verlusfc  von  Kohlenstoff  duroh  das  Entweiohen 
von  Koblenoxyd,  das  auch  Berzelius,  Thomsons  Ann.  5,  286,  bei  der  Zerlegung 
des  essigsauien  Kalks  dmoh  Mennige  beobaehfcet  hat,  erwdhnte  Andiews-Ure. 
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aus  diesem  Gasgemiscb  dmcb  Aetzkab,  von  Biscbof  (loc.  cit.)  durch 
„Aetzammoniak''  absorbiert  uud  die  Gewicbtszunabme  des  Absorptions- 
mittels  bestimmt.  Die  Absorption  des  gebildeten  Wassers  wurde  von 
Berzelius  in  einem  vorgelegfcen  Chlorkalziumrobr  vorgenommen. 
Docb  wurde  dieser  zweckmiiBige  Vorschlag  von  den  zeitgenossiscben 
Cbeniikern  wenig  befolgt.  Biscbof  bracbte  das  Chlorkalzium  in  die 
Verbrennungsrdhre  selbst  bmein  und  bestimmte  die  Menge  des  ge- 
bildeten Wassers  aus  der  G-ewichtszunahme  des  Oblorkalziums,  wofttr 
das  dieses  letztere  entbaltende  Endstuck  des  Robres  nacb  beendigter 
Verbrennung  abgeschnitten  werden  muflte.  Andre ws-Ure  und 
viele  andere  ermittelten  den  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgebalt  aus  der 
Gfewicbtsdifferenz  der  Glasrdhre  vor  und  nacb  der  Verbrennung,  und 
Biscbof  (loc.  cit.)  bat  den  Gewicbtsveilust  wabrend  des  GUiibens 
als  MaB  fur  die  Menge  der  entwicbelten  Kohlensaure  und  bei  stick- 
stoffbaltigen  Substanzeu  des  „Stickgases"  berangezogen  und  sicb 
deckende  Werte  dieser  indirekten  und  der  direkten  absorptionietrischen 
Koblensaurebestimmuugsmetboden  als  Knteriuni  fur  die  ricbtige  Aus- 
fllbrung  der  Analyse  betracbtet  Selbstverst'andlicb  baben  diese  Vor- 
scblage  aus  den  Kinderjabren  der  Elementaranalyse  nur  nocb  bistori- 
scbes  Interesse,  ist  docb  nur  das  Piinzip  der  Verbrennung  raittels 
Kupferoxyd,  die  Bestimmung  von  Koblens'aure  und  Wasser  dmcb  die 
Gewicbtszunabme  von  Kalilauge  und  Chlorkalzium  nach  Berzelius  und 
derinjene  frtibe  Zeit  bineinfallende  ingeniSse  Vorscblag  vonBerard 
und  Prout  (loc  cit),  bei  stickstoffhaltigen  Stoffen  die  Bescbickung 
des  Verbrennungsrobres  mit  einer  Scbicbt  von  metalliscbem  Kupfer 
abzuscblieBen,  in  der  weiteren  Entwicklung  des  Verfabrens,  dessen 
Vervollkommnung  sicb  so  bedeutende  Chemiker  wie  Liebig  angelegen 
sem  liefien,  bis  zur  Stunde  erbalten  geblieben. 

Was  die  modernen  Ausftlbrungsarten  dor  Kupferoxydverbiennung 
betnfft,  so  sei  in  Erg'anzung  des  fruber  (S.  377—380)  Gesagten  nocb 
daran  ermnert,  dafi  Heinpel  *)  zur  gleicbzeitigen  volumetriscben  Be- 
stimmung von  Stickstoff  neben  Koblenstoff  und  Wasserstoff  bei  der 
Elementaranalyse  organiscber  Stoffe  ein  interessantes  Vakuumverfabren 
ausgearbeitet  bat,  wobei  er  sicb  einer  Quecksilberluftpumpe  nacb 
TSpler  bediente.  Die  Verbrennungsrobre  wird  an  dem  nut  den  Ab- 
sorptionsapparaten s)  verbundenen  Ende  zu  einem  ca.  6  cm  langen  R6br- 
cben  ausgezogen  und  bierauf  in  der  folgenden  Reibenfolge  bescbickt : 


')  Hemp  el,  Gaaanalytische  Methoden,  1913,  S  850—864 

2)  Die  Absorptionsapparate  stelien  mit  der  Luftpumpe  in  Yeibindung. 
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sorgfaltig  mit  Wasserstoff  reduziertes  Kupfeipulver  (Schicatlange  5  bis 
8  cm) ;  korniges  Kupferoxyd  (Scbicbtlange  10—14  cm) ;  das  Gemisch 
von  Substanz  und  femem  Kupferoxyd;  remes  Kupferoxyd;  ein  Pfropfen 
ausgegliihter  Asbest;  ein  0,5  g  Kaliumcblorafc  entbaltendes  Platin- 
scbiffcben.  Das  Robrende  wird  bierauf  zum  Bajonett  ausgezogen, 
nacb  Hersfcellung  aller  Yerbindungen  die  Luft  vbllig  ausgepumpt  und 
das  Robr  erbitzt.  Zur  Absorption  fur  Wasser  und  Koblens'aure  werden 
Chlorkalzinm  und  Natronkalk  benutzt. 

Das  Kupfer  in  der  Gasanalyse. 

Die  Anwendung  des  Kujif'eroxyds  #ur  fraJctiomerten  Verbren- 
mmcj.  Wie  dem  Kupferoxyd  in  der  organiscben  Elementaranalyse  ein 
•  Konkurrent  im  Platin  erwacbsen  ist,  wie  dies  lm  voiigen  (S.  357 — 379) 
ausemandergesetzt  wurde,  so  ist  umgekebrt  in  der  Gasanalyse  das 
Kupferoxyd  m  Konkurrenz  mit  dem  Platin  in  Vorscblag  gebracht 
worden.  v.  Knorre1)  bat  empfoblen,  die  Drebscbmidtscbe  Platin- 
kapillare  durcb  em  mit  Kupferoxyd  gefulltes  Quarpiobr  zu  ersetzen. 
Es  wtlrde  dies  den  Vorteil  besitzen,  dafi  die  Mitvei'biennung  von  Stick- 
stoff  mit  Sicberbeit  veimieden  wird  und  daB  kein  gasformiger  Sauer- 
stoff  aotwendig  ist 2).  Dagegen  macbt  H  e  m  p  e  1  auf  den  gioflen  Nacb- 
teil  aufmerksam,  der  in  der  Scbwierigkeit  liegt,  die  Bndpunkte  zu 
finden,  die  einerseits  einer  vollstandigen  Verbrennung  des  Wasserstoffs 
bei  250°,  anderseits  emer  vollstandigen  Verbrennung  von  Koblen- 
wasserstoff  bei  starkem  Ghlben  entspreoben 

Die  Anwendung  des  Kupferoscyds  sur  JErmitttung  von  Spuren 
brenribarer  Gasc.  Eine  von  R.  Fresenius*)  m  die  Praxis  emgefubrte 
Metbode  wird  aucb  beute  nocb,  namentlich  wo  es  sicb  urn  die  Ermitt- 
lung  namimaler  Mengen  von  brennbaren  Gasen*)  bandelt,  sebr  geschatzt. 
Winkler5)  bat  mit  Hilfe  dieses  Verfabrens  das  Metban  der  Gruben- 


*)  v.  Knorre,  zitiert  nach  Hemp  el,  Gasanalytische  Methoden,  Braun- 
schweig 1913,  S.  117,  258. 

')  Ohne  Saueratoffzufuhr  wurde  es  sich  lediglich  um  eine  chemische,  nioht 
katalytiache  Umsefczung  handeln  (siehe  auch  S.  378). 

3)  B,  Fiesenius,  Zeitaohr.  f.  anal.  Chera.  3  (1864)  839. 

*)  Die  grofle  Sioheiheit  des  Veibrennungsverlaufes  geatattet  die  Anwendung 
behebiger  Gasmengen,  wodurch  die  minimalsten  Spuren  von  Gas  nachweisbar 
werden. 

*)  01.  Winkler,  Die  ohemisohe  Unteisuohung  der  bei  versohiedenen 
Steinkohlengruben  Saobsens  ausziehenden  WetteratrBme  und  ihre  Ergebnisae  im 
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wetter  zu  Kohlensaure  oxydiert  und  diese  letztere  titrimetrisch  be- 
stammt  Auch  hat  er  die  Methode  allgemein  fur  alle  in  Kohlensaure 
uberfilhrbareii  Gase  empfohleu.  Das  aua  dem  Transportzylinder  durch 
WasserzufluB  verdi'angte,  der  Untersuchung  vorliegende  Gas  tritt  zu- 
n'achst  in  dem  von  Winkler  benutzten  Apparat  zur  Grubenwetter- 
untersuchung :)  in  erne  Absorptionsschlange  ein,  die  sich  durch  ein 
T-Rohr  mit  der  Luffcleitung  oder  einem  Luftgasometer  in  Verbindung 
befindet.  Beim  Passieren  der  mit  Kalilauge  von  30°  Be  geMlten 
Absorptionsschlange  wird  das  Gas  von  einem  eventuellen  Kohlensaure- 
gehalt  v6lhg  befreit.  Hierauf  gelangt  es  in  eine  mit  konzentrierter 
Schwefelsaure  beschiokte  Trockenflasche  und  danach  in  das  zum  Rot- 
glUhen  erhitzte  Verbrennungsrohr.  In  den  angeschlossenen  Absorptions- 
apparaten  wird  die  Kohlensaure  zurttckgehalten.  Das  restierende  Gas 
gelangt  in  den  Aspirator.  Die  Differenz  der  Titrationen  des  in  den 
AbsorptionsgefaBen  enthaltenen  Barytwassers  mittels  Normaloxalsaure 
vor  und  nach  der  Verbrennung  ergibt  direkt  das  Volumen  der  ge- 
bildeten  Kohlensaure  bzw.  das  gleich  grofie  Volumen  des  ursprttng- 
lich  vorhandenen  Methans  in  Kubikzentimetern  ausgedrttckt: 
n  =  CH4-Vol , 

m  =  Vol.  des  aspirierten  Gases2)  (korngierb), 
n  +  m  =  Vol.  des  zur  Untersuchung  benutzten  Gases, 

CH,-Gehalt  =   10°t  '  n   Vol  -Prozent. 
1  n  +  m 

Die  Anwendung  des  Kupfers  sur  Pnlfung  des  Leuchtgases  auf 
Sehwefelhohlenstoff  Vogel8)  ftthrt  die  Prtifuug  des  von  Schwefel- 
wasseistoff  befreiten  Leuchtgases  auf  Schwefelkohlenstoff  in  der  Weise 
aus,  daB  er  das  Gas  4  Stunden  lang  durch  ein  Kugelrohr  leitet,  in 
welchem  sich  gltthende,  blanke  Kupferspane  befindeu.  Hierauf  wird 
das  Kupfer,  welches  sich  bei  dieser  Prozedur  mit  einer  irisierenden 
Haut  iiberzogen  hat,  in  Salpeters&ure  gel6st  Die  LSsung  verdtont 
man  mit  Wasser  und  ftlgt  Bariumchlorid  hinzu.  War  das  Leuchtgas 
schwefelkohlenstoffhaltig,  so  wird  die  unter  dem  katalytischen  Ein- 
flufi  des  Kupfers  aus  dem  Schwefelkohlenstoff  gebildete  Schwefel- 
saure als  Baiiumsulfat  gefallt. 

Kdmgreich  Sachsen,  Freiberg  1832,  Lelirb.  d.  fcechn.  Gasanalyse,  3.  Aufl.  1901. 
S.  191  ff. 

>)  Winkler,  Lehrb.,  loo.  oit  vorige  FaBnote,  S.  198. 

*)  Gemessen  am  ausgeflossenen  Wasser 

»)  Vogel,  Ber.  d   chem.  Ges   2  (1869)  741. 
Wokor,  Die  Katalyse     Anorganisohe  Katalyaatorim  26 
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Die  Verwenduung  des  Kupfers  zur  Analyse  tod  flfissigen 
TTntersuchungsmaterialien. 

Der  Nachiveis  von  Methylalkohol  in  Aefhyldlcohol.  Nach  Haigh1) 
tauchfc  man  zu  diesem  Zweck  eine  gltlhende  Kupferspirale  mehrmals 
in  das  Gemisch  von  1  ccm  Alkohol  und  10  ccm  Wasser  und  filtnert, 
Hierauf  erhitzt  man  das  Filtrat  zuni  sohwachen  Sieden,  urn  den  Azet- 
aldehyd  zu  verjagen  und  versetzt  die  Fliissigkeit  nach  dem  Abkilhlen 
mit  5  Tropfen  einer  alkalischen  Pblorogluzinlosung.  War  Methyl- 
alkohol in  der  Probe  vorhanden,  so  tritt  sofort  eine  helle  mehrere 
Minuten  anhaltende  Rofcfarbung  auf,  w'ahrend  reiner  Aethylalkohol 
nur  eine  schwach  rotliche,  rasoh  abklingende  Farbung  gibt8). 

Dm-  Nachweis  von  Blaus&wre.  Die  Beobachtung  von  Pagen- 
stecher,  daB  blaus'aurehaltige  Guajaktinktur  durch  Kupferoxydsalz- 
lSsungen  geblaut  wird,  ist  von  SchQnbein8)  zutn  Nachweis  der  Blau- 
saure vorgeschlagen  und  von  W.  Preyer*)  u  a.  warm  empfohlen 
worden  Die  Guajaktinktur  darf  jedoch  nicht  am  Licht  gestanden  sem, 
da  schon  eine  intensive  Belicbtung  von  emigen  Stunden  die  Guajak- 
tinktur gegen  Blaus&ure  und  Eupnsalze  unempflndlich  maohen  kann. 

Eckmann5)  hat,  urn  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  die  mini- 
malsten  Spuren  von  Blausaure  aufflnden  zu  kBnnen,  der  angegebenen 
Beaktion  folgende  Form  gegeben:  Die  auf  Blausauie  zu  prttfende 
Fliissigkeit  wird  in  einem  Kolben  angesauert  und,  sobald  mit  Blei- 
papier  nachweisbarer  Schwefelwasserstoff  entwickelt  wild,  mit  Kupfer- 
sulfatlosung  versetzt.  Dann  bringt  man  mit  Kupfersulfat  getranktes 
Guajakpapier  uber  die  Milndung  des  Kolbenhalses,  durchbohrt  es  mit 
einer  in  die  Fliissigkeit  tauchenden  GlasrShre,  leitet  Luft  durch  die- 
selbe  ein  und  stellt  fest,  ob  ein  tiefblauer  Fleck  entsteht B).  Mag  diese 
Reaktion  positiv  oder  negativ  ausgefallen  sein,  unter  alien  Umstanden 
wird  die  Fliissigkeit  destilliert  und  das  Destillat  in  gleicher  Weise  be- 
bandelt.    Die  Destination  niuB  unter  Vermeidung  zu  hoher  Tempera- 

')  Haigh,  Pbarm   Review  (1903)  404 

2)  Um  sioh  in  bezug  auf  die  Farbenintensitiit  nioht  zu  tauseben,  laflt  man 
die  Reaktitm  am  besten  m  einer  -weiflen  Porzellanschale  yor  sioh  gehen. 

s)  SchCnbein,  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Phaiin.,  ref.  in  derPharm.  Zen- 
tralh.  9  (1868)  296;  Zeitschr  f  anal.  Chetn   8  (1869)  67. 

')  W.  Preyer,  Die  Blausaure,  Bonn  1870. 

8)  Eckmann,  Neues  Jahrb   f.  Pbami.  32  (1868)  30. 

')  Da  eine  Destination  sowieso  vorgenommen  wird,  so  ersohemt  der  erate 
Teil  der  Prozedur  niohfc  gerade  notwendig 
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turen  vorgenommen  werden,  da  die  D'ampfe  des  siedenden  Wassers 
ebenfalls  Guajak  zu  blauen  vermogen.  Die  Reaktion  ist,  wie  Eck- 
mann  angibt,  empfindlicber  *)  als  die  Bevlinerblau-  und  Eisemhodanid- 
leaktion,  wahrend  Link  und  MSckel3)  ausaagen,  dafi  sie  der  Rhodan- 
reaktion  ein  wemg  nacbstebe.  Sie  erhielten  eine  deutlicbe  Reaktion 
nooh  bei  einei  Verdtlnnung  von  1:3000000.  Filsinger8)  konnte  naob 
der  Guajakkupferreaktion  sowohl  wie  nach  der  Berlmerblau-  und 
Rbodanreaktion  nack  mebr  als  einer  Wocbe  eine  stattgefundene  Zyan- 
kaliumvergiffcung  nachweisen4).  Nur  mit  Hilfe  der  erstgenannten 
Reaktion  kamen  dagegen  Robertson  und  Wynne5)  zum  Ziel  bei 
der  Untersuchung  des  Destillates  von  Erbrochenem  naob  emer  Massen- 
vergiftung  durch  Blaus'aure  infolge  des  Genusses  von  Kratokbobnen 6). 
Nach  Bfittger  T)  reicbt  scbon  eine  einzige  zerstofiene  bittere  Mandel 
hin,  urn  beini  Erw'armen  emen  daruber  geh'angten  Guajakkupfer- 
streifen8)  zu  blauen,  und  selbst  an  der  exhurmerten  Leiobe  lafit  sich 
nacb  dieser  Metbode  Blaus'aure  im  Destillat  der  zerkleinerten  und  mit 
Weinsaure  angesauerten  Leichenteile"  nacbweisen 9). 

Wie  S  c  b  a  er 10)  festgestellt  bat,  gibt  nicbt  nur  Blaus'aure,  sondern 

')  Eckinann  hat  lg  Zyankalium  im  Gemisch  von  8S0  com  Milch  und 
50  com  angesauertem  Wasaer  und  in  360  ccm  einer  Blut-  und  Wassermischung 
naoh  der  Guajakkupferreaktion  aufgefunden.  Bei  faulem  Blute  bewirkte  der 
Schwefelwasserstoffgebalt,  dafl  sich  das  Papier  nui  auf  der  obeien  Seite  blaute, 
wahrend  auf  der  unteren  Seite  ein  gelblichweifler ,  glanzendei  Fleck  entetand. 
Bei  langerer  Einwiikung  zerstort  der  Schwefelwasserstoff  die  blaue  Faibe  vollstandig. 

a)  Link  u.  Meckel,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem  17  (1878)  4S5. 

3)  Filsinger,  Cbem.-Zfcg.  20  (1898)  305 

4)  Der  Nachwei8  der  Blaus'aure  ist  selbst  nacb  einer  viel  l&ngeren  Zeit  noch 
mSglioh  Reichhardt,  Aich.  d.  Pharm.  219  (1881)  204,  konnte  2Monate  nacb. 
der  Vergiftung  in  dei  ganz  in  Faulnis  ubeigegangenen  Leiche  BlauaUure  auffinden. 

")  Robertson  u.  Wynne,  Zeitschr.  f   anal.  Chem.  44  (1905)  735. 

•)  Die  Kratokbobnen  enthalten  das  giftige  Glukosid  Phaaeolunatin,  das  aich 
nach  Dunstan  u.  Henry,  Chem.  News  88  (1908)  15,  mit  Salzsaure  folgender- 
mafien  spaltet. 

O10H„OBN  +  HsO  =  C0H1204  +  (CH8)sCO  +  HON. 

')  Bbttger,  Pharm.  Zentralb.  19  (1878)  195. 

")  BOttgor  prapariert  daa  Reagenzpapier  in  der  Weiae,  dafi  man  einen 
Filtnerpapierstreifen  mit  einer  LSsung  von  5  g  Guajakharz  in  100  ccm  Alkobol 
impragniert  und  trocknet  Danaeh  zieht  man  den  Stieifen  duieh  200fach  ver- 
dtinnte  KupfeimtratlBsung.  Link  n.  MBckel  tranken  den  Streifen  mit  einem 
frisch  hergeatellten  4%igen  Alkoholauszug  von  Guajakharz,  lassen  den  Alkohol 
verdunsten  und  befeuchten  hierauf  das  Papier  mit  emem  Tropfen  Vl0/Ol8ei  Knpfer- 
sulfatlbsung 

°)  Autennetk,  Ber.  d.  pharm.  Ges.  20  (1910)  432. 

10)  Ed.  Sohaer,  Ber.  d.  chem.  Ges.  2  (1869)  780,  3  (1870)  21;  siehe  auch 
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eine  groBe  Zabl  anorganiscber  und  organiscber  Zyanverbinduugen  die 
Guajakkupferreaktion,  so  alle  losbcben  Zyanide,  Ferrozyanide,  Sulfb- 
zyanide,  Nitroprusside,  die  Zyanate  der  Metalle  und  die  entsprecbenden 
Verbindungen  der  Alkobolradikale  in  beiden  isomereii  Reihen.  Nacb 
diesem  Foi  scber  kann  man  die  erw'abnte  Reaktion  zum  Nacbweis  sebr 
geringer  Mengen  Blausaure,  Zyan-  oder  Sulfozyanmetalle  aucb  m  dei 
Weise  in  Anwendung  bringen,  dafi  man  die  zu  imtersucbende  Fltlssig- 
keit  sorgfaltig  mit  einer  geringen  Menge  der  sebr  empfindlicben,  ver- 
dihmten  Guajaklosung *)  ttberscbichtet  oder  nut  einigen  Tropfen  der- 
selben  bis  zur  starken  Opaleszenz  versetzt. 

Im  ersten  Fall  blaut  sicb  die  Flfissigkeit  in  der  Beriibrungszone 
der  beiden  Schichten,  im  zweiten  farbt  sicb  die  weiBbcbe  Harzaus- 
scbeidung  hellblau.  Da  aucb  Kupnsalze  allein  in  bmreichender,  je 
nacb  der  Art  des  Salzes  verscbiedener  Konzentration  die  Guajaktinktur 
zu  bl'auen  vermogen,  wenn  aucb  in  bedeutend  genngerem  Grade,  so 
sind  Kontrollversucbe  dieser  Reaktion  notwendig,  gleicbviel,  nacb 
welcber  Modiflkation  sie  ausgefttbrt  wird.  Ueberbaupt  ist  der  erdrterte 
Blausaurenacbweis,  wie  zuerst  von  ScbSnn2)  betont  worden  ist,  nur 
mit  Vorsicht  zu  verwenden,  da  die  Guajakkupferreaktion,  wie  Le- 
baigne8)  gezeigt  bat,  vieldeutig  ist4).  Unter  anderem  wird  dieselbe, 
auBer  von  den  verscbiedenen  Zyanverbindungen,  gegeben  von  den 
D&mpfen  der  Salpetersdure,  der  Untei  salpetersaure,  der  untercblorigen 
S'aure,  des  Oblorkalks,  von  Cbromsaure,  cbromsaurem  Kalium,  Kalium- 
permangauat,  Ozon,  Biom,  Jod  und  Ammomak6).  DaB  die  letztgenannte 
Substanz,  ebenso  wie  freies  Chlor,  die  Reaktion  zu  geben  vermag, 
batte  scbonEckmann  konstatiert  °).  Rennard7)  bat  die  Blaufarbung 


Schaer,  Schweiz.  Woohensehr.  f.  Phara.  6  (1868)  138,  7(1869)  9,  17,  25;  Witt- 
steina  Vierterjahrasehr  f.  prakt.  Pharm.  18  (1869)  2;  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  9 
(1870)  98,  100,  429 

')  Man  ldst  1  Teil  fnsoh  gepulverfcen  Guajak  in  100  Teilen  absolutein 
Alkohol  and  bewahrfc  die  jahielang  haltbwe  Lbsung  in  scbwarzen  Glasern  auf. 

s)  SchBnn,  Zeiteehr.  f.  anal.  Chem.  9  (1870)  210. 

»)  Lebaigne,  Joum.  Pharm.  China.  9  (1899)  107 

*)  Nflch  der  Ansiclit  von  Breteau,  Joum.  Pharin  Ohim.  7  (1898)  569, 
soil  die  Guajaktinktur  nur  nnter  Einhalfcung  bestimmter  VorsichfcsmaBregeln  als 
Reagens  veroendet  verden,  da  die  Blaufaibung  von  vielen  unbekannten  Bedin- 
gnngen  abbangb 

6)  Metban,  Aethylen,  Azetylen,  Kohlenoxyd  und  Kohlensaure  sind  dagegen 
nachKunvi-Kiause,  Zeitscbr.  f.  angew.  Chem.  14  (1901)  652,  wirkungslos  gegen- 
flber  der  Guajaktinktur  und  der  empfindlicheren  remen  Guajakonsaure. 

e)  Eokmann  bat  jedoch  bervorgehoben,  dafi  Ammomak  nioht  zur  Wirkung 
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durcb  Ammoniak  some  durcb  Tabakraucb  und  Nitrobenzol  erwahnt. 
Ani  scbwerwiegendsten  ist  aber,  daB  nacb  Sohaer1)  sogar  die  siimt- 
hcben  lfislicben  Chloriire  sowie  die  lSslichen  Brom-  und  Jodsalze2) 
die  Kupfersulfat3)-Guajakmiscbung  mtensiv  zu  blauen  vermOgen.  Aller- 
dings  ist  die  Konzentratiou ,  bei  welcbei-  die  Zyanverbindungen  die 
Guajakkupferreaktion  bervorrufen,  eine  bei  weitem  niedrigere  als  die- 
jenige,  bei  der  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsalze  nocb  wirksam  sind 
Eine  l°/oige  Kocbsalzlosung  ruft  z.  B.  eine  starke  Blauung  beryor, 
w'abrend  eine  l°/ooige  Kochsalzlfisung  einen  kaum  wabrnebmbaien 
EinfluB  besitzt.  Durcb  Temperaturorbubung  wird  bei  alien  Ver- 
bindungen,  welche  die  Blaufarbung  bedingen,  Steigerung  bis  zu  einem 
Maximum  bewirkt.  Wie  Bourquelot  und  Bougault4)  gefunden 
baben,  wird  die  (Juajaktinktur  bei  Verwendung  einer  Kupferlbsung 
von  der  Verdtlnnung  1 :  10  000  bei  gewSbnlicher  Teniperatur  nicbt  ge- 
farbt.  Sobald  man  aber  auf  40°  erhitzt,  tritt  die  Blauung  ew.  Bei 
80  °  soil  nacb  denselben  Autoren  die  Blaufarbung  nocb  bei  einer  Ver- 
diinnung  der  KupferlSsung  von  1  :  500  000  eintreten  und  sie  ejnpfeblen 
daber  die  Reaktion  zuni  Nacbweis  des  Kupfers  im  Wasser.  Sckaer 
gibt  denigegenhber  an,  daB  bei  80—100°  die  bei  gewSbnlicber  Tem- 
peratur  auftretende  Blauung  ausbleibt.  Nacb  dem  soeben  Ausge- 
fiibrten  ist  es  leicbt  zu  versteben,  dafl  man  nur  bei  peinhcher  Ein- 
haltung  bestimmter  Arbeitsbedingungen  den  positiven  Ausfall  der 
Guajakkupferprobe  als  beweisend  ftlr  das  Vorbandensein  von  Blau- 
saure  oder  Zyaniden  betracbten  kann.  Die  einzubaltenden  Bedingungen 
sind  nacb  Scbaer  die  folgenden: 

1  Die  Priifung  auf  BlausBure  darf  nicbt  in  der  Flllssigkeit  selbsfc 
erfolgen,  sondem  nur  in  deren  Destillat,  da  alle  tieriscben  Safte  und 
Organextrakte  chlorbaltig  sind5). 

kommen  kann,  da  die  Flliasigkeit  angesauert  ist,  nnd  daB  auch  freies  Chloi  moht 
in  Betiacht  kommt. 

<)  Rennard,  Pliarm.  Zeitschr.  f  Ruflland  12  (1873)  280. 

>)  Schaer,  Zeitschr  f.  anal.  Cliem.  13  (1874)  7. 

s)  Fluoride  rufen  keme  blaue  Farbung  hervoi 

')  Wie  das  Kupfeisulfat  -wirken  alle  anderen  anorgamschen  und  die  lBshchen 
organischen  Kuprisalze,  und  nach  Sohaer  mussen  daher  die  Angaben  uber  die 
Guajakkupferreaktion  wohl  dahin  lauten,  dafl  alle  Kupridsalze  in  einei  Ver- 
dunnung,  m  der  sie  ohne  "Wirkung  auf  Guajakharz  bleiben,  bei  Zusatz  der  kleinsten 
Blausauremenge  oder  Ifislicher  Zyanflre  sowie  lfisliober  Chlor-,  Brom-  oder  Jod- 
salze, sofortige  Blauung  der  Harztinktur  bewirken. 

4)  Bourquelot  u    Bougault,  Journ.  Phavm.  Chim.  [6]  6  (1897)  120 

B)  Dafl  der  Koehsalzgehalt  des  Blutes  die  Blauung  veranlafifc,  kann   ans 
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2.  Die  Destination  ist  nur  an  hinveichend  mit  Schwefelsaure  tiber- 
g'auertera  Material  auszufuhren,  damit  kein  Ammoniak  oder  Ammonium- 
karbonat  in  das  Destillat  gelangt. 

3.  Zur  Herstellung  der  ReaktionsflUssigkeit  in  der  Vorlage1) 
wird  irgendein  lSslicb.es  Kupvisalz  bis  zur  Indifferenz  gegen  Guajak- 
tmktur  verdiinnt  und  danack  nochmals  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  versetzt.  Hierauf  wird  die  erhaltene  LSsung  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Guajaktinktur  1:200  gemischt.  Die  Mischung  reprasentiert 
eine  bellgelbe,  klare  Fltlssigkeit.  TJnter  den  angegebenen  Vorsickts- 
mafiregeln  ausgefilhrt,  ist  die  Probe  entscbieden  zuverlassig.  Sie  scbeint 
es  auch  nach  einer  unwesentlichen  Modification  zu  sein,  die  die  Ver- 
fasserin  gemeinsam  mit  Monikowski a)  ausprobiert  hat.  Wir  briugen 
die  Guajakkuprisalzlosung  nicht  m  die  Vorlage,  sondern  tranken  ein 
Blatt  Filtnerpapier  durcb  Ewlegen  in  die  Mischung  gleichm&Big  mit 
dem  Reagens,  und  zwar  verwenden  wir  das  Kupnsalz  (Sulfat)  direkt 
in  der  mdifferenten  Konzentration  1:10000.  Von  diesem  Papier 
dient  ein  Teil  in  feuohtem  Zustande  dazu,  uro  die  tibergehenden 
Tropfen  des  Destillats  auf  einen  Blaus'auregehalt  zu  prilfen.  Je  weniger 
Blausaure  zugegen  ist,  desto  langer  wahrt  es,  bis  die  Farbung  emtritt, 
die  erst  dann  auftreten  kann,  wenn  durch  Verdimstung  des  Wassers 
ein  von  Fall  zu  Fall  verschiedener  Konzentrationsgrad  der  Kupfer- 
salzlSsung  auf  dem  Reagenzpapier  erreicht  ist.  Mit  zunebmender 
Trocknung  erhalt  man  daher  immer  empfindhcberes  Reagenzpapier, 
das  bis  zu  dem  Moment  veiwendet  werden  kann,  wo  eine  eben 
beginnende  Eigenblauung  des  Kontrollpapieis  wahrgenommen  wird. 
Durch  diese  Selbsteinstellung  des  Reagenses  vermeidet  man  es  auf 
die  am  wenigsten  zeitraubende  Art,  minimale  Blausaurespuren  durch 
eine  fttr  den  betreffenden  Fall  zu  weitgehende  Verdtlnnung  zu  uber- 
sehen,  wahrend  anderseits  eine  zu  starke  Kupferkonzentration,  wie 
sie  bei  den  in  gewohnlicher  Weise  hergestellten  Blausaure-  und  Zyan- 
reagenzpapieren  vorkommen  kann3),  sofort  durch  das  Kontrollpapier 


der  Beobaohtung  von  Rennard  gesohlosson  werden,   dafl  hauflg  ganz  normales 
Bint  die  Guajakkupfecreaktion  gibt. 

')  Die  Temperatur  soil  wahrend  des  Versuchs  auf  10—15°  gehalten  werden. 
*)  Woker  u.  Monikowski,  bisher  nooh  unverflffentlichte  Beobaohtung 
3)  Man  tiankt  daa  Papier  ssunachst  in  einer  KupfersulfatlBsung  (Verdun- 
nung  1  ■  1000)  und  naeh  dem  Trooktien  mit  3°/oiger  Guajaktinktur  oder  reiner 
Gruajakousaure.  Fur  den  Zyaunachweis  lin  Leuchtgas  empfiehlfc  Hemp  el,  Qas- 
analytiache  Methoden,  4  AM.,  Braunschweig  1918,  8.  211,  das  Reagenzpapier  im 
Gebrauchnfalle  fnsch  herzusfcellen.    Man  vernuscht  zu  diesem  Zweok  10  com.  einei 
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angezeigt  wird.  Zugleich  kann  aus  der  ktlrzeren  oder  l'angeren  Zeit, 
bzw.  aus  dem  germgeren  oder  weitgehenderen  Trocknungsgrad  des 
Reagenzpapieres,  bei  dem  die  Blaufarbung  eintritfc,  wenigstens  ein 
Anhaltspunkt  fllr  die  Menge  der  vorkandenen  Blaus'aure  gewonnen 
werden. 

Bines  anderen  Verfahrens  bedient  sicb  Rennard1),  der  sicb 
(was  jedocb  sicherlich  tlbertneben  ist)  lm  tibrigen  dahin  ausspricht, 
dafi  die  Braucbbavkeit  der  Guajakkupferreakfcion  durch  die  notwendigen 
Kautelen  sehr  problematiscb  erscheine.  Nach  lhm  soil  der  Versucb 
nock  am  besten  und  sichersten  gelingen,  wenn  man  einige  Tropfen 
des  auf  Blaus'aure  zu  prufenden  Blutes  auf  "Ubrglascben  bei  25—30° 
verdunsten  lafit,  die  trockene  Blutmasse  zerreibt,  mit  verdtlnnter  Salz- 
saure  tlbeigieBt  und  das  Gtoajak-Kupferreagenspapier  dartiber  halt. 

An  dem  Uebelstaud,  daQ  die  Chloride  nicbt  ausgescbaltet  sind, 
leidet  dagegen  die  von  Link  undMSckel  angegebene  Arbeitsweise 2) 
sowie  die  Vorachrift  von  Ganassini0). 

Die  Tbeone  der  Schonbeinscken  Guajakkupfeireaktion  ist 
durchaus  noch  nicht  geklart.  Gemiifl  einer  von  Schaei  4)  aufgestellten 
Hypotbese  wurde  sich  intermedial"  durch  die  Reaktion  zwischen  dem 
Kupnsalz  und  dem  Zyanid  eine  Kuprizyanverbindung  bilden,  und 
dieser  wllrde  die  intensive  Wiikung  auf  die  Guajaktinktur  zuzuschreiben 
seins).  Die  Brhflhung  dei  Oxydationswirkung  der  Kupfersalze  wiirde 
demnach  mit  dem  Auftreten  der  Kupiizyanverbindung  zusammen- 
hangen.  Die  Bildung  einer  Kuprizyanverbindung  wurde,  wenn  sich 
die  Hypothese  von  Schaer  best'atigt,  audi  die  Voraussetzung  sein  fur 
das  Zustandekommen  einer  Anzabl  anderer  Farbenreaktionen,  welcbe 

Kupfeilosung  (1 .  1000)  mit  15  com  des  ein  KSrnchen  Guajakonsaure  enthaltenden 
Alkohols     Das  Leuohfcgas  kann  auch  direkt  in  die  LBsung  eingeleitet  werden. 

')  Rennard,  S. 405,  Fuflnote  7. 

*)  Danaoh  wird  der  praparierte  Guajakstreifen  bei  der  Unterauchung  von 
wenig  Blausilure  enthaltenden  Lisungen  direkt  mit  der  Plttssigkeit  betarpft  (bei 
konzentuerteren  Lbsungen  wild  das  Beagenzpapier  liber  der  Fliissigkeit  aufge- 
hangt),  Bei  den  hSchsten  Verdtinnungen  laflt  man  die  ganzen  zur  TJntersuohung 
verwendeten  5  ccm  langsani  aus  einer  Pipette  tlber  das  Beagenzpapier  austropfen. 

B)  Nach  Ganassini,  Reh  Chein.  Zentralbl  1904  II,  718;  aus  Boll  soc. 
ohir.  di  Pavia. 

*)  Schaer,  Zeitsolu.  f.  anal.  Chem.  13  (1874)  7;  Aiohiv  f.  Pharm  [8.  R] 
6  (1875);  siehe  auoh  Derselbe,  Ber  d.  chem.  Ges  2  (1869)  730,  3  (1870)  21; 
Wettsteins  Vieiteljahisschr,  f  prakt.  Pharm.  18  (1869)  2;  Schweiz.  Wochensohr. 
f.  Pharm.  7  (1869)  9,  17,  25;  Zeitschr  f.  anal.  Chem.  9  (1870)  93,  100,  429. 

5)  Vgl.  ferner  liber  die  Oxydationswirkung  der  Kupfersalze  bei  Gegeawart 
von  Zyanverbindungen  Heuberger,  Pharm.  Zentralh   41  (1900)  216. 
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derjenigen  mit  Guajak  vollig  an  die  Seite  zu  stellen  sind  und  wie 
diese  zum  Nachweis  der  Blausaure  verwertet  werden  konnen. 

Bourquelot  und  Bougault1)  haben  gezeigt,  dafl  Guajakol, 
Kreosol,  a-Naphtol  und  Veratrylamm  mit  Kupfersulfat,  welches  Spuren 
von  Blausaure  (1:1000000)  enthalt,  verschiedenartige  typische  Far- 
bungen  geben.  Mit  Guajakol  resultiert  eine  granatrote,  mit  ff-Naphtol 
eine  blaue  und  mit  Veratrylamin  eine  violette  Farbung. 

Analog  der  Guajakkupferreaktion  ist  femer  die  von  Weehuizen  *) 
zum  Nachweis  der  Blausaure  empfohlene  Probe.  Danacb  wird  die 
auf  Blausaure  zu  prttfende  Fltissigkeit  mit  einer  natronalkalischen 
PbenolphtalmlSsung  und  einer  KupfersulfatlSsung  (1 :  2000)  versetzt. 
Ist  Blausaure  noch  in  Konzentrationen  von  1:500000  zugegen,  so 
nimmt  das  Reaktionsgemiscb  durcb  die  Bildung  von  Pbenolpbtalein 
eine  Rosanuance  an8).  Robertson  und  Wynne4)  baben  die  An- 
gaben  von  Weebuizen  bestatigt  und  die  Reaktion  „sehr  deutlich 
und  'aufierst  empfindlicb"  befunden.  Ernes  Pbtalophenon  enthalten- 
den  Reagenzpapiers  bedient  sicb  femer  Thiery9)  zu  dem  namlicben 
Zweck.  Er  stellt  sein  Reagenzpapier  in  der  Weise  ber,  dafi  er  Filtrier- 
papier  in  eine  KupfersulfatlSsung  von  der  Konzentration  1 :  2000  ein- 
taucbt  und  trocknet.  Danaoh  trankt  er  dasselbe  mit  dem  Reaktions- 
gemiscb,  zu  dessen  Herstellung  ]/a  g  Pbenolpbtalein  in  30  com  ab- 
solutem  Alkohol  gelOst,  nut  Wasser  und  20  g  Natronlauge  und  hierauf 
mit  Aluminiumpulver  in  klemen  Portionen  bis  zur  Entfarbung  ver- 
setzt werden,  worauf  die  Fltissigkeit  auf  150  ccm  mit  Wasser  auf- 
gefiillt  wird.  Ein  Blaus'auregehalt  von  nur  2:  1000000  verr'at  sicb 
duroh  Rosafarbung.  Mit  der  Vieldeutigkeit  der  letztgenannten  Blau- 
saurereaktionen  haben  sich  ibre  Entdecker  kaum  befaBt B).  Falls  diese 
Reaktionen,  wie  es  nacb  der  Analogic  mit  der  Guajak-Kupferprobe 
sehr  wobl  mdglich  erscheint,  an  demselben  Uebelstande  leiden  wie 
diese,  mtissen  auch  sie  unter  den  namlichen  Arbeitsbedingungen  aus- 
geftihrt  werden,   wie  sie  Schaer  fur  die  Guajak-Kupferprobe  vor- 


')  Bourquelot  u.  Bougault,  ]oc.  rat.  S.  405,  Fuflnote  4. 

a)  Weebuizen,  Phann.  Weekblad  4=2  (1905)  271;  Phatm.  Zentialh.  46 
(1905)  266. 

8)  Em  Erwarmen  mufi  verniieden  werden,  da  sicb  bierdurch  die  Phenol- 
phtaleinlfisung  scbon  fflr  sioh  allein  zu  rCten  vermag. 

*)  Robertson  u.  Wynne,  loc   cit.  8,403,  Fufinote  5. 

6)  Tbiery,  Journ.  Pharm    Ohim   [6]  (1907)  25. 

6)  Bei  Weebuizen  findet  sicb  die  Angabe,  dafi  von  den  Oxydationamifcteln 
HNO„  HjOg  und  FeCl8  keinea  die  Reaktion  zu  geben  vetmag. 
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gescblagen  hat.    Bei  Befolgung  dieser  Kautelen  wird  man  dann  hier 
wie  dort  zu  brauchbaren  Resultaten  gelangen. 

Die  Ermiitlung  des  Pliosplwrs  in  Phosplwrtolcn.  Strau  b x)  weish 
den  Phosphor  nut  Hilfe  des  schwarzen  Kupfei  phosphttrs  und  der  durch 
die  sauerstofiubertragende  Wirlnfag  des  Kupferphosphiirs  gebildeten 
Phosphorsaure  nach  in  dem  mit  Kupf'ersulfat  versetzten  Phosphorol. 
Er  verfahrt  dabei  wie  folgt:  5  com  einer  5°/oigen  Lfisung  von  kristal- 
hnischem  Kupfersulfat  werden  in  einem  weiten  Reagenzglas  mit  10  ccm 
des  zu  piilfenden  Phosphor6ls  2  Minuten  heftig  geschttttelt 2).     Sind 

')  Stiaub,  Munoh.  med.  Wochenscbr.  50  (1903)  1145. 

a)  Man  achttttelt,  tun  eine  feme  Emulsion  zu  erhalten,  die  ein  Maximum 
der  Grenzfluche  zwiaohen  dem  Phosphorol  und  der  Kupfeisulfatldaung  reprusen- 
tiert  In  dieaer  Beiiihiungsflilche  der  beiden  Plttaaigkeiten  flndet  die  Ausscheidung 
des  schwarzen  Kupferphosphuis  in  feinster  Verteilung  statt.  Das  Kupferphosphtti 
verbindet  Bich  nun  mit  dem  Luftsauerstoff  (oder  dem  im  Reaktionsgemisch  ge- 
loaten  Saueratoff)  zu  Kupferpbosphat,  das  luerauf  semen  Sauerstoff  an  dpn  Phos- 
phor abgibt,  der  dabei  in  Phosphorsaure  tlbergeht,  wahrend  aioh  das  legenerievte 
Kupferphosphur  von  neuem  mit  Sauerstoff  verbindet,  den  es  wiederum  auf  fnsche 
Mengen  Phosphor  ubertragt  usf.  Nachdem  aller  Phosphor  in  dicser  Weise  in 
Phospboiaaure  iibeigefiihrt  worden  iat,  fallt  fur  daa  Kupfei phosphat  die  Ursache 
8einer  Regeneration  zu  Kupferphosphur  dahm  und  ea  geht  imter  schliefllioher 
Entftlrbung  des  Reaktionsgemiachea  m  LoBiing  Die  Geaehwindigkeit  del  Ent- 
fdrbung  steht  m  umgekehrtem  Verhaltnis  zum  Phosphorgehalt  des  betreffenden 
Oels.    Straub  gibt  folgende  Tabelle- 

5,0  ocm  Phoaphorol  mit  10,0  ocm  5°/oiger  CuS04-Losung  2  Minuten  geachuttelt: 


Oel  mit  Phosphorgehalt 

0,2  > 

0,02  °/o 

0,01% 

0,005  °/o 

0,0025  °|o 

OhvenBl: 

Sofort  schwarz 
(noch  wahrend 
dee  Sohilttelna) 

- 

Nach  2  Min. 
schwarz 

Nach  1  Min. 
schwarz 

Nach  4  Mm. 
dunkelbraun 

Mandelol: 
Nach  3  Mm 
dunkelbraun 

Lebertran: 

Nach  1  Stunde 
hellbraun 

• 

Nach  1  Stunde 
einzelne  braune 
Flecken,  die 
auf  Schutteln 
verachwinden 

■ 

Nach  2  Min. 
aohwarz 

Nach  5  Min. 
dunkelbiaun 

Nach  1  Stunde 
hellbiaun 
(hellei  ala 
Mandelol) 
0,005  »/o 

Kerne  Faiben- 
veranderung, 
aber  poaitive 
H8P04-Reaktion 
der  Ltiaung 
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0,0025  °/o  Phosphor  oder  mehr  vorhanden,  so  farbt  sich  die  Emulsion 
hellbraun  bis  pecbschwarz.  Unterhalb  dieser  Grenze  farbt  sich  die  Fltis- 
sigkeifc  nichtmekr;  aber  bei  Anwendung  grSfierer  Mengen  des  betreffen- 
den  Oels  laflfc  sich  der  Phosphor  durch  den  Nachweis  der  durch  die 
katalytische  "Wirkung  des  Kupfersulfats  gehildeten  Phosphorsaure  auf- 
finden.  Duvch  gentlgend  langes  Schtitteln  gelingt  es,  alien  Phosphoi 
m  Phosphorsaure  ttberzufiihi  en  und  auf  diesem  Wege  quantitativ  zu 
bestimmen  1).  K  atz a),  der  die  verscbiedenen  Methoden  der  Phosphor- 
bestimmutig  in  Phosphorfilen  gepriift  hat,  gibt  an,  dafi  nur  das  Ver- 
fahren  von  Straub  zuverlassige  Resultate  liefert.  Sfcatt  Kupfersulfat 
nimmt  Katz  Kupfernifcrat  und  setzt  zur  Beschleunigung  der  Oxydation 
des  Phosphors  zu  Phosphorsaure  Wasserstoffperoxyd  und  Aether  hinzu. 

Die  Prttfung  der  Oele.  Die  sauerstoffilbertragende  Wnkung  des 
Kupfers  ist  auch  zu  diesem  Zweck  nutzbar  gemacht  worden.  Doch 
flndet  sich  dieselbe  im  folgenden  Abschnitt,  im  Zusammenhang  mit 
der  analogen  Wirkung  des  Bleis  abgehandelt. 

b)  Die  spaltende  Wirkung  des  Kupfers 

Ueber  den  inneren  Zusammenhang  zwischen  der  dehydrierenden 
und  hydrieienden  einerseits  und  der  spaltenden  Wirkung  anderseits 
ist  fur  das  Kupfer  im  wesentlichen  dasselbe  zu  sagen  me  fttr  die 
analogen  Einfltisse  der  Bdelmetalle  und  es  kann  daher  auf  die  be- 
treffenden  Ausftthrungen  bei  den  Metallen  der  Platingruppe  und  deni 
Silher  zurlickgegriffen  werden.  In  analytischer  Hinsicht  ist  besonders 
bemerkenswert8) : 


')  Straub,  Archiv  d.  Phaim.  241  (1908)  835. 

s)  Katz,  Archiv  d.  Phann.  242  (1904)  121 

3)  Es  sei  hier  auch  des  analyfciseh  verwertbaren  Unteiscbiedes  gedaoht,  der 
sich  bei  dei  Spaltung  von  Kohlenwa9serstoffen  unter  dem  EinfluB  von  Kupfer  und 
Nickel  geltend  maoht.  Wahrend  Nickel  in  mehrfaoher  Weise  auf  das  Azetylen  ein- 
•whkfc,  indem  sowohl  Zersetzung  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  wie  Polymeri- 
sation zu  aromatisohen  Kohlenwasserstoffen,  we  Hydvogenisation  dieser  letzteren 
und  des  Azetylens  selbst,  vie  endlich  langsame  Kondensation  zu  Kupren  gleich- 
zeitig  stattfinden,  ist  bei  Gegenwarb  von  reduziertem  Kupfer  die  mit  eraer  starken 
Absorption  des  Azetylens  und  Auf  blahung  des  Metalls  verknnpi'te  Kuprenbildung 
domimerend.  Die  Bildung  des  Kuprens  [siehe  Sabatier  u.  Sendevens,  Bull. 
.  Soc.  Chim.  Pans  21  (1899)  580;  Ooinpt.  rend.  130  (1900)  250;  Sabatier,  Yor- 
trag,  gehalten  auf  dem  4.  KongreB  f  ongew.  Cbem.,  Paris  3  (1900)  184  und  auf 
dem  3.  KongreB  far  Azetylen,  Pans  1900,  S.  345],  dem  Sabatier  u.  Mailhe, 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20  (1910)  298,  die  Konstitution  ernes  Hezaphenylzyklohexans 
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Die  Unterscheidwng  von  primdren,  sehmddrcn  mid  terti&ren 
AMcoholcn.  Sabatier  und  Sender  ens1)  haben  den  spaltenden  Bin- 
fluB,  den  das  Kupfer  2)  bei  erhShter  Temperatur  auf  die  Alkohole  aus- 
Ubfc,  zur  Erkennung  ihres  primaren,  sekund'aren  oder  tertiaren  Oharakters 
benutzt. 

Die  Dampfe  des  zu  identifizierenden  Alkobols  (einige  Kubikzenti- 
meter)  werden  ttber  fnscb  leduzierfces  Kupfer  geleitet,  das  man  in  einei 
Glasrohre  auf  300°  erhitzt.  Das  Destillat s)  wird  in  emer  abgekiihlten 
CJ-yO,,!!,),,  zuzuschreiben  geneigt  smd,  wivrde  sioh  naoh  Sabatier  (siehe  La 
Catalyse  en  ohimie  organique,  Pans  und  Ltlttick  1913,  S.  155)  unter  Zwischenbil- 
dung  von  Azetylenkupfer  und  Regeneiation  des  Metalls  vollziehen,  entsprechend 
don  Gleichungen, 

nOjHj  +  nCu  =  nC3Cu  +  nH3    und    nCaCu  +  6  nC,H2  =  (C,H0)n  +  nCu. 
Es  ist  dies,  wie  auch  daa  sobon  im  Mg.  Tell,  S.  480  erwahnte  ungleiohe  Vcr- 
halten  des  Nickels  und  Kupfeis  bei  der  katalytisohen  Reduktion  des  Azetylens, 
ein  schones  Beispiel  fdi  die  Abhangigkeit  der  Reaktionsbahn  von  der  Natur  des 
Katalysators. 

Siehe  auch  uber  die  wiederuin  abweichende  Wirkung  des  Platans,  Eisens 
und  Kobalts  Moissan  u.  Mouieu.  Compt.  lend  122  (1896)  1241;  Sabatier 
u.  Senderens,  Ebenda  131  (1900)  40,  187,  267;  Sabatier,  La  Catalyse,  loc. 
cit  diese  Puflnote,  S  153  if..  Sabatier  u.  Sendeiens,  Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
4:  (1905)  430. 

>)  Sabatier  u  Senderens,  Bull.  Soo.  Chim  Paris  [3J  33  (1905)  263; 
Ann  Chim.  Phys.  [8]  4  (1905)  332,  463,  467,  Sabatiei  u.  Mailhe,  Ebenda  [8] 
10  (1907 J  550,  554,  557,  568;  siehe  ferner:  Uebei  die  Anwendungen  dieaer  Spal- 
tung  zur  Ueberftthrung  von  Alkoholen  m  AldeHyde  nnd  Ketone  der  veisckieden- 
sten  Koipeiklassen :  Knoevenagel  u.  Heckel,  Ber.  d.  chem.  Ges.  36  (1903) 
2816,  Goldsmith,  Engl.  Pat  Ni.  17573  (1906);  Aloy  u.  Brustier,  Bull  Soo 
Chim.  Pans  [4]  9  (1911)  733;  Bonveault  u.  Locquin,  Ebenda  [8j  35  (1906) 
650;  Bouveault,  Ebenda  [4]  3  (1908)  50,  119. 

3)  Eisen,  Kobalt,  Platan,  Palladium,  Zink  und  Messing  wirken  dem  Kupfer 
ahnlich  [siehe  Ipatief,  Ber.  d.  chem.  Ges  34  (1901)  3579,  35  (1902)  1047,  37 
(1904)  2961,  2986;  Knoevenagel  u.  Heckel,  Ebenda  36  (1903)  2816;  Saba 
tier  u.  Senderens,  Ann  Chim  Phys  [8]  4  (1905)  473],  sind  aber  weniger  ge- 
eignet  als  dieses,  und  mit  dem  Nickel  haben  Sabatier  n.  Senderens,  Compt 
rend  136  (1903)  738,  921,  983,  nock  schleohtere  Erfahrungen  bei  dieser  An- 
wendungsart  gemaoht. 

Auch  die  Anwendung  von  Metalloxyden ,  wie  denjenigen  des  Berylliums, 
Kadruiums,  Zinks,  Mangans,  Zinns,  Urans  und  Molybdilns  [Sabatier  u.  Mailhe, 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20  (1910)  289,  802,  309,  313,  328,  839,  341]  ist  wenig  vor- 
teilhaft.  Zum  Teil  tntfc,  wie  im  Text  erwabnt,  weitere  Spaltung  in  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoif  bzw.  Kohlenwasserstoff  ein ,  wie  dies  auch  bei  der  Anwendung 
von  Zinkpulver  nach  Jahn,  Ber.  d.  chem  Ges.  13  (1880)  983,  und  von  Kohle 
nach  Lemoine,  Bull.  Soo.  Chim   Paris  f4]  3  (1908)  851,  935,  der  Fall  ist. 

8)  Aufler  dem  Trimethylkarbinol ,  welches  das  gasfOrmige  Isobutan  liefert, 
werden  aus  den  Alkoholen  uilssige  Reaktionsprodukte  erbalten. 
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Yorlage  aufgefangen  und  die  Aldehyde,  Ketone  oder  Aethylenkohlen- 
•wasserstoffe  durch  fuchsinschweflige  Saure,  Semikarbazid  odei*  Brom 
nachgewiesen.  Bildefc  sieh  bei  der  Einwirkung  des  Kupfers  aus  emem 
Alkohol  ein  Aldehyd  und  Wasserstoff,  so  liegt  ein  pnniarer  Alkohol 
vor;  entsteht  ein  Keton  und  Wasserstoff,  so  handelt  es  sich  um  einen 
sekundaren  Alkohol,  und  ein  tertiarer  Alkohol  endlich  gibt  sich  durch 
Bildung  von  Aethylenkohlenwasserstoff J)  und  Wasser  zu  erkennen. 

Die  pyrogenetische  Zersefczung  kann  unter  bestimmten  Be- 
dingungen  auch  noch  weiter,  bis  zur  Abspaltung  von  Wasserstoff, 
gehen8),  und  zwar  in  Gegenwart  von  Eisen,  dem  aktivierende  Zu- 
satze  in  der  Form  von  Kupfer,  Blei,  Vanadm  nsw.  beigemengt  werden. 

Auch  gegenttber  stickstoffhaltigen  Korpern  iiuBern  das  Kupfer 
und  seine  Verbindungen  eminent  spaltende  Fahigkeiten;  doch  smd 
dieselben,  denen  in  Analogie  zum  Verhalten  des  Metalls  gegenttber 
■wasserstoff- '  und  sauerstoffabspaltenden  Stoffen  intermediare  Nitrid- 
bildung8)  und  sfcicksfcoffiiberti  agendo  Eigenschaften  entsprechen  kBnnten, 
von  der  analytischen  Chemie  noch  kaum  benutzt.  Immerhin  dftrften 
so  glatt  verlaufende  Reaktionen  wie  diejenige  von  Sandmeyer*), 


>)  Ueber  die  Bildung  von  Aothylenkoklenwasaerstoff  siehe  Sendeiens,  Bull 
Soc  Clum  Paiis  [4]  1  (1907)  692;  Ipatief  u  Sdzitowecki,  Ber.  d.  chem. 
Ges.  36  (1908)  1990,  40  (1907)  1827;  Kiestmsky  u.  Nikitine,  Jouin.  d.  russ. 
phyaik.-chem  Ges.  44  (1912)  471.  Siehe  ferner  tlber  die  guten  Resultate,  welohe 
bei  der  Darstellung  von  Aetbylenkoblenwasseratoflt  ana  Alkoholen:  Bouveault, 
Bull,  Soc.  Chim.  Pans  [4]  3  (1908)  117,  mittela  Aluminium  oder  Zinkohlond: 
Sabatier  u.  Mailhe,  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20  (1910)  300,  mifc  basischem  Alu- 
lnmiumsulfat-  Sen  der  ens,  Bull.  Soc.  Chim.  Pans  [4]  1  (1907)  690,  3  (1908) 
633;  Compt,  rend  144  (1907)  1109,  durch  die  Wirkung  von  Alumimuniphosphat 
(die  dieser  Forschei  als  eine  potenzierte  Wirkung  der  Aluminium-  nnd  Phosphor- 
komponente  betrachtet)  und  KalzimnBulfat :  Sabatier  u  Murat,  Compt.  rend. 
154  (1912)  1890,  1771,  155  (1912)  385,  nut  Hilfe  von  Aluminium-  und  Thorium- 
verbindungen  bewerkstelligen.  Die  beiden  letztgenannten  Foisoher  Ipatief, 
Matof  u.  Rutala,  Ber.  d  ohem.  Ges.  45  (1912)  3205,  schlieBen  an  die  kata- 
lytiscbe  Dehydratation  eine  katalytische  Hydrieiung  des  Aethylenkoblenwassei- 
stoffs  mittels  Niokel  an 

a)  Auf  diese  Zersetzungsftthigkeit  der  Kohlenwasserstoffe  haben  Howard 
Lane  (Birmingham)  nnd  Saubermann  (Berlin)  ein  Verfahren  aur  Darstelhmg 
von  reinem  Wasserstoff  gegriindet  (DR.P.  Kl.  12i,  Nr.  234175  vom  11.  April  1909). 

')  Eme  solche  vermuten  auch  Matignon  u.  Trannoy,  Compfc.  rend.  142 
(1906)  1210,  bei  der  von  ihnen  beobachteten  Ersoheinung,  daB  eine  ftbei  eme 
AmmomaklSsung  gehaltene  glubende  Kupferspirale  vreitei  glttht  nnd  ma  Schmel- 
aen  komtnt. 

*)  Sandmeyer,  Ber  d.  cbem.  Ges  17  (1884)  1635,  1652;  siehe  ferner 
Gattermann,  Bbenda  23  (1890)  1220. 
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welche  durch  Erhitzen  der  zugehongen  DiazokSrper  mit  Kupferpulver 
oder  Kupferchlortir  die  verschiedeusten  Gruppen  in  den  Benzolkern 
einzuftthren  gestatfcen,  aack  fur  die  organisck-ckemiscke  Analyse  nicht 
bedeutungslos  sein.  Die  Stickstoffentwicklung  und  die  Bildung  cka- 
rakteristiscker  Reaktionsprodukte,  wie  z  B.  des  Nitrobenzols  aus 
Diazobenzolchlorid  und  Natrmmnitrifc  nach.  der  GHeichung: 

GBH,-N=N-C1  f  NaN02    =    CUH,N02  +  NaCl  +  N2 
oder  des  Phenols  aus: 

06HS-N"=N-OH  =  C„Hr-OH  +  Na 
konnten  zur  Prllfung  w&Briger  Fltissigkeiten  auf  diese  fttr  die  Tecbmk 
wichtigen  Diazokorper  dienen  und  die  Menge  des  entwickelten  Stick- 
stoffs  wflrde  weiterhm  quantitative  Sckltlsse  gestatten.  Aehnliche 
Verhaltnisse  wiirden  aucli  vorliegen  bei  der  Spaltung  der  Hydrazine 
und  Hydrazone  durch  die  Kupferhalogenuie,  wobei  Pkenylhydrazm  x) 
z.  B  in  Anilm,  Stickstoff  und  Ammomak,  die  Hydrazone  von  Ketonen 
m  den  zugrunde  liegenden  Koklenwasserstoff  neben  Stickstoff  zerfallen. 
Endlich  sei  hier  auch  die  analytisch  bemerkenswerte  Reinigung 
des  "Wasserstoffe  von  beigemengtem  Aisenwassersioff  mittels  der  zer- 
legenden  Wirkung  von  gltthenden  Kupferspanen  erw'ahnfc2). 

c)  DasKupfer  als  Aktivator. 

Die  Ausfilh'wng  von  Heduldionen  m  der  chemischm  Analyse 
mit  Eilfa  von  Metallen,  die  durch  Kupfer  aktiviert  suicl. 

Schon  nn.vongen  (S.  382— 384)  bot  sick,  anlaBhck  der  Be- 
sprechung  der  analogen  Wirkungen  des  Platins,  Gelegenbeit,  auf  die 
aktivierende  Rolle  einzugehen,  welche  das  Kupfer  bei  der  Wasser- 
stoffenfcwicklung  spielt,  twd  die  Vorteile  und  Nachteile  seiner  An-weu- 
dung  im  Yergleich  zu  derjenigen  des  Platins  zu  erSrtern.  Die  GrrQnde, 
die  dort  gegen  die  Anwendung  des  Kupfersulfats  bei  den  Arsenproben 
ins  Feld  gefuhrt  worden  sind,  versagen  naturgemaJJ  bei  jeder  anderen 
analogen  Anwendungsart  des  Kupfersulfats ,  bei  der  Arsen  nicht  im 
Spiele  ist.  So  hat  sick  dasselbe  bei  der  mafianalytischen  Bestimmung 
von  Perrieisen  mit  Perrnanganat  nach  der  Reduktion  mit  Zmk  im 
Gegensatz  zum  Platin  glkizend  bewahrt.  Wahrend  das  Platin,  wie 
Erich  Mtiller  und  Wegelin8)  zeigten,  keinen  Vorteil  bietet,  weil  es 

')  Arbouaof  u.  Tichwinsky,  Bei'.  d.  chem  Ges.  43  (1910)  2295. 
*)  Siehe  Wd lb  ling,    Araen,  Anfcimon,  Zran,  Bd.  XVII/XVIII  der  Samm- 
ung:  ,Die  cbemisohe  Analyse',  Stuttgart  1914. 

»)  Enoh  Muller  u.  Wegelin,  Zertschr  f.  anal.  Chem   50  (1911)  615. 


414  vl.  Catalyse  durch  Sohwerraetnlle,  Oxyde  und  Hulzc. 

die  Reduktionsgeschwindigkeit  und  die  Ausnutzung  des  Rcduktors  nur 
relativ  wemg  verandert,  leistet  das  Kupfeisulfat  als  Aktivator  des  amal- 
gamierten  Zinks1)  gute  Dienste.  Erich  Muller  und  Wegelin  wenden 
das  Kupfersulfat  in  der  "Weise  an,  dafi  sie  5—10  Tropfen  seiner  mo- 
laren  LSsung  zu  100  ccm  der  Fernsalzlosung  und  5  ccm  Sckwefel- 
saure  hinzufugen,  3—4  cm  lange  und  0,6  cm  dicke  Zinkamalgam- 
stangen  zusetzen  und  unter  Kohlenssiure  2  Stunden  erhitzen,  nack 
welcher  Zeit  die  Reduktion  beendigt  ist. 

Die  Bestimmung  der  Nitrate  und  Nitrltr.  Williams2)  hat  das 
von  Gladstone  und  Tribe  in  Vorschlag  gebrachte  Kupf'erzinlqiaar, 
•welches  sich  bildet,  wenn  man  Zink  in  Benihrung  mit  verdtlnntcr 
Kupfersulfatlbsung  bringt8),  zur  Bestimmung  von  Salpetersiiure  im 
Wasser  benutzt,  da  sich  das  durcb  Kupfer  aktivierte  Zink  in  hohem 
Grade  dazu  eignet,  die  Nitrate  in  Ammoniak  ttberzufuhren.  Die  Re- 
duktionsgescbwincbgkeit  kann  nocb  vermehrt  werden  (lurch  Znsatz  ge- 
wisser  Neutralsalze  oder  verdunntei  S'auren  (anch  Kohlensauro)  und 
durcb  TemperaturerhBhung,  wabrend  Alkalien  und  alkalisch  reagierendo 
Sake  einen  bemmenden  EinfiuB  austlben.  Nacb  Williams  Vorscbril't 
wird  das  zu  unteisuchende  Wasser,  dem  man  zur  Beschlcunigung  0,1  g 
Salz  pro  100  ccm  hinzufligt ,l),  mit  dem  Kupferzinkpaar  boi  30  °  ■'')  in 
einer  verscblossenen  Flasche  digeriert.  Kalkreichos  Wasser  mufl  ssuvor 
mit  Oxalsauie  versetzt  werden.  Die  Reduktion  ist  beendet,  sobald 
sich  durch  Metapbenylendiamin  keine  salpetrige  Siiure  inebr  nach- 
weisen  1'aBt,  und  man  bestimmt  nun  das  gebildete  Ammoniak  durcb 
Zusatz  von  NeBlers  Reagens  zu  der  Fltl&sigkeit  selb'st  oder  zu  ilirem 
Destillat ").     Der  Salpetersauregekalt  des  Wassers  ergibt  sich  dann 

*)  Die  Ausnutzung  des  Reduktois  ist  beim  amalgamierten  Zink  8~9mul  ho 
groB  wie  beim  reinen  Zink,  dagegen  ist  die  ReduktionBgeschwindigkeit  bci  gleicher 
Oberflache  beim  amalgamierten  Zink  ltleiner,  welcher  Nachtcil  duich  den  be- 
sohleunigenden  Kupfcisulfatzusata  oder  ObernaehenvergrbBevung  "wettgemftt'hfc 
wird  Naeh  Muller  u.  Wegelin  wurde  auch  metallisches  Kupfer  sowic  Silber 
dadureh  beschleunigend  auf  die  Reduktion  des  Ferrieisens  einwirken,  daB  diesc 
Metalle  dasselbe  selbst  reduzieren,  um  hierauf  durch  Zink  wieder  auBgeHllt  ssu 
werden  naeh  der  Gleichung:  Ou  +  Fe,,#  ^t  Cu"  +  Fe" 

s)  Williams,  Analyst  6,  36. 

a)  Vgl  fei-ner  das  Kapiteb  Katalytiscbe  Weehselwnkungen  im  Ally.  Teil 
dei  .Katalyse",  S.  521. 

4)  Statfc  des  Sakzusatees  kann  man  audi  Kohlensilure  dutch  das  W.ishcr  leiten. 

*)  Die  Tempeiatur  darf  auoh  etwas  hShei  sein 

°)  Die  vorhenge  Destination  empfiehlt  sich,  wenn  das  Wasser  stark  gefUrbl 
ist  oder  Substanzen  enthalt,  welehe  die  NeBlersehe  Beaktinn  beeuiflussen. 
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aus  dem  gefundenen  Ammomak,  vermindert  um  die  Ammoniakmenge, 
die  ursprtinglich  in  dem  zur  Analyse  verwandten  Wasser  vorhanden  war. 

Williams1)  hat  das  angegebene  Verfahren  ferner  empfohlen, 
um  bei  der  Besfcimmung  des  organischen  Stickstoffs  und  Kohlenstoffs 
im  Wasser  nach  Franklands  Metbode2)  die  durch  das  Arbeiten  mifc 
schwefliger  Saure  bedingten  Unzutr'aglichkeiten  zu  vermeiden.  Das 
entstandene  Ammoniak  wird  uberdestilliert  und  im  Destillat  kolori- 
metrisch  bestimmt.  Den  Retortenriickstand  s'auert  man  mit  Phosphoi- 
saure  an,  verdampfl  zur  Trockene  und  verfahrt  nach  Franklands 
Angaben. 

Das  Kupferzinkpaar  hat  auch  Bettel8)  benutzt,  um  den  Ge- 
samtstickstoff  in  flussigen  und  festen  Kdrpern  nach  dem  Reduktions- 
verfahren  zu  bestimmen.  Ferner  hat  Leeds4)  die  Salpetersaure  und 
salpetrige  Saure  bestimmt  durch  Reduktion  zu  Ammoniak  mit  Hilfe 
des  durch  Kupfer  aktivierten  Zinks  in  neutraler  und  alkalischer  LSsung D). 
An  Stelle  des  Kupferzinkpaares  hat  Ulsch")  die  Kombination  von 
Kupfer  und  Eisen  in  Anwendung  gebiacht  und  seine  Methode  auf  das 
Prinzip  des  Wasserstoffdefizits 7)  von  Schulze8)  gestutzt.  Frtther 
schon  hatte  TJlsch9)  beobachtet,  dafi  beim  Kochen  einer  Nitrallosung 
mit  Schwefelsaure  und  Eisenpulver 10)  die  Salpetersaure  zu  Ammoniak 
reduziert   wird.     Diese  Reduktion    wird    durch  Kupfer  so   stark  be- 

')  Williams,  Chem   Soo   3  (1881)  144. 

2)  Frankland,  Ber.  d.  chem   Ges.  14  (1881)  1218. 

*)  Bettel,  Chem.  News  45  (1882)  38. 

<)  Leeds,  ZeifcscTir  f  anal.  Chem  17  (1878)  282;  18  (1879)  5S5. 

')  Mit  Roheisen  wird  die  Reduktion  in  alkalischer  LBsung  ausgefiihrt. 

B)  Ulseh,  Ueber  die  Wirkung  des  Eisenkupferpaares  auf  Nitrate  und 
Nitrite  m  schwefeleaurer  und  chlorwaBseistoffsaurer  LOsung,  Zeitschr.  f  anal 
Chem   31  (1892)  392. 

')  Das  Wasserstoffdefizit  ist  die  Differenz  zwischen  dem  Wasserstoffvolumen, 
welches  man  bei  der  Realttion  zwischen  Eisen  und  Schwefelsaure  ohne  Gegenwart 
von  Nitraten  erhtilt,  und  dem  Wasserstoffvolumen,  das  gefunden  wird,  wenn  Nitiat 
zugegen  ist.  Die  theoietische  Wasserstoffmenge  wild  enfcwedei  duich  Einwukung 
einer  bestimmten  Quantitiit  Eison  auf  iibeischiissige  Schwefelsauie  oder  umgekehrt 
durch  Binwirkung  einer  bestimmten  QuantiUlt  Saure  auf  uberschussiges  Eisen  er- 
halten.    Das  letztere  Verfaluen  ist  vorzuziehen. 

8)  P.  F.  Schulze,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3  (1868)  805;  Chem.  Zentralbl. 
Y  (1862)  II,  379;  Zeitsohr.  f.  Chem.  [2]  4  (1868)  294;  E.  Schulze,  Zeitschi.  f. 
anal.  Chem.  6  (1867)  879. 

°)  Ulsoh,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  30  (1891)  173;  siehe  ferner  v  Wissels 
Nachprufung  der  Methode,  Journ.  f.  Landwirtsch.  48  (1900)  105. 
10)  Die  Reaktion  erfolgt  nach  der  (.■Heichung- 
2KNC  +  10H..SO.  4-  KPn  =  TCRO.  -I-  iFft.fKO.'L  -I-  (NH.1..SO.  4-  P.II..O. 
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scbleumgt,  dafi  sie  unter  geeigneten  Bedingungen  schon  bei  gew6bn- 
licher  Temperatur  rascb  und  vollstandig  verlauft,  wabrend  das  Eisen 
allein,  selbst  in  der  Warme,  keine  vollst&ndige  Reduktion  zu  Ammoniak 
bewirkt.  In  gleicber  Weis©  wie  die  Salpetersaure  l'afit  sich  die  sal- 
petrige  S'aure  (resp.  die  Nitrite)  reduzieren 1).  Wabrend  die  Methode 
von  Ulsch  bei  der  Salpetrigs'aurebestimmung  gute  Resultate  hefert, 
geliugt  die  Reduktion  der  Salpetersaure  nur  unvollkommen,  da  scbon 
geringe  Chlondmengen  die  Reaktion  stoiend  beeinflussen s),  wie  Ulscb 
vermutet,  infolge  einer  partiellen  Omsetzung  mit  der  Scbwefels'aure 
zu  Sulfat  und  Salzs'aure.  Ulscb  bat  daber  das  Verfabren  in  solcber 
Weise  modifiziert,  dafi  es  auch  in  G-egenwart  betrachtlicber  Cblorid- 
mengen  fur  die  Nitratbestiramung  braucbbar  wird.  Hierbei  kam  ibm 
seine  frtlbere  Beobacbtung 3)  zastatten,  dafi  das  bei  der  Salpeter- 
s'aurereduktion  gebildete  Eisenoxydulsalz  die  Reduktion  begUnstigt.  Es 
erscbien  daber  moglicb,  die  reduzierende  Wirkung  des  Eisenkupfer- 
paares  durcb  den  korabimerten  Emflufi  der  Warme  und  eines  erbeb- 
licben  G-ebaltes  der  PlUssigkeit  an  Eisenoxydulsalz  so  sebr  zu  steigevn', 

')  Nach  der  zuerafc  von  Ulscli  angegebenen  Vorschrift  werden  in  das  Hei- 
setztmgskSlbchen  3  g  Eiaen  gebracht  und  die  Veibwdung  mit  oinem  Agotomoter 
hergestellt.  Hierauf  gibfc  man  durch  einen  Hahntrichter  ungefilbr  10  com  emei 
•w'afiiigen  Loaung  von  Kupfersulfat  und  Sehwefelsllure  (30  ocm  Schwefelaiiure, 
100  g  Kupfersulfat,  1  Liter  Wasaer)  hinzu,  um  die  Laft  im  Kolbchen  durch  Wasser- 
stoff  zu  verdrangen  und  einen  Kupferniederschlag  zu  erzeugen.  Dann  schuttolt 
man  den  KSlbchemnhalt  kraftig  durch,  laflfc  nocli  etwa  2  com  der  namh'chen 
LSsung  einflieBen,  spttlt  die  Flussigkeitsieste  im  Hahntrichter  mit  emigen  Kubik- 
zentiraetern  der  zu  untersuchenden  Ldsung  in  das  ZersetzungskBlbchen  und  bnngt 
das  nach  dem  erneuten  Durcbsehutteln  entwickelte  Gas  in  die  mit  Wassei  gefullte 
Mefirflhre.  Das  Defizit  kann  aus  den  folgenden  Formeln  berechnet  werden- 
FUr  Nttnf 

2KNOa  +  H2S04  =  2HN03  -(-  K.SO^ 

2HNO,  +  6Ha  =  2NH,  +  4H,o' 

2NH,  +  HaS04  =  (NH<)SS(V 
Fur  Nitrat- 

2KNO,  +  HsSOt  =  K2S04  +  2HNOs 

2HNO,  +  8H3  =  2NH„  +  6H„0 

2NH, +H.80,  =  (NH4),SOi 
[vgl.  Vortmann,  Ber.  d  chem.  Qes.  23  (1890)  2800].  FUr  1  Molekttl  Kahum- 
nitrat  betragt  das  Defizit  10  Atome  Waaseratoff  und  hierans  berechnet  sich  ffli 
1  mg  Kahumnitrat  1,106  ccm  Wasserstoffdefizit  bei  0°  und  760  mm  Druok.  Die 
Methode  ist  also  sebr  empfindlioh.  Fur  1  Molekiil  Nitrit  betragt  das  Wasaer- 
stoffdefizit  8  Atome  Wasseistoff. 

9)  Besondera  bei  der  Beatimmung  gibflerer  Salpeterquantitaten  atdren  die 
Chloiide  in  hohem  Qiade. 

s)  Ulaoh,  Zeifcschr.  f.  anal.  Chem.  30  (1891)  181. 
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dafi  die  Sto'rung  von  seiten  der  Chloride  nicht  mehr  in  Betracht  kommt. 
Tatsachlich  ist  dies  auch  Ulsch  gelungen1). 

Die  JBestimmung  der  Chlorate.  Geradeso  wie  man  die  Salpeter- 
saure  und  ihre  Sake  durch  aktivierte  Metalle  in  Ammoniak  iiberfuhren 
kann,  gelmgt  es  auch,  die  Chlorate  und  Perchlorate  zu  Chloriden 
zu  reduzieren. 

Thorpe  und  Eccles8)  haben  das  Gladstone-Tribesche 
Kupferzinkelement  benutzt,  um  Kaliumchlorat  in  verdunnter  LSsung 
zu  Kaliurachlorid  zu  reduzieren.  Wie  Becker  gezeigt  hat,  fallen 
jedoch  bei  dieser  Methode  die  Eesultate  leicht  zu  medrig  aus,  was 
nachBothamley  und  Thompson8),  welche  die  Angabe  von  Becker  . 
besfatigten,  daher  rtlhrt,  daB  bei  der  Reduktion  des  Chlorats,  der  Kon- 
zentration  der  FlUssigkeit  entsprechend,  unloshches  Zinkoxychlorid  ent- 
steht.  TJm  diese  Fehlerquelle  zu  vermeiden,  ist  es  jedoch  nur  nStig, 
die  FlUssigkeit  vor  der  Filtration  anzusauern. 

Nach  der  Vorschrift,  welche  Botha m ley  und  Thompson  filr 
die  Reduktion  der  Chlorate  gegehen  haben,  werden  0,5  g  Kaliumchlorat 
oder  eine  'aquivalente  Quantitat  eines  anderen  Chlorats  in  25  ccm  Wasser 
gelost  uud  mit  dem  Kupferzinkpaar4)  eine  halbe  Sfcunde  gelinde  er- 
warmt.   Hierauf  kocht  man  80  Minuten,  l8st  mit  verdunnter  Schwefel- 


')  Ulsch  versetzt  die  ProbelBsung  mit  Kupf ersulf at ,  welches  mit  dem 
Eisenpulver  unter  Bildung  von  Eisenau\fat  und  metalliaohem  Kupfer  reagiert.  Naoh 
seiner  Vorschrift  bnngfc  man,  wie  vorhin,  3  g  Eisen  in  das  ZersetzungskBlbchen, 
laBt  durch  den  Hahntrichter  10  com  verdttnnte  Scbwefelsaure  (80  ccm  konzen- 
trierte  HsS04  inklusive  Wasser)  einfliefien,  aohttttelt  kraftig,  verbmdet  das  Kolb- 
chen  mit  dem  G-asineBrobr,  gibt  weitere  2  ccm  der  Saure  hmzu  und  splllt  eofort 
die  Saurereate  2mal  mit  je  5  com  der  Kupfersulfat  enthaltenden  ProbelBsung  in 
das  ZersetzungskBlbchen.  Nun  wird  das  Reaktionsgemisch  gerade  bis  zur  Ent- 
farbung  durchgsschuttell,  hierauf,  wenn  Chloride  zugegen  sind,  in  einem  Wasser- 
bad  von  60°  2  Minuten  erwarmt  und  wiederum  wuhrend  2  Minuten  kraftig  ge- 
sohttttelt.  Naoh  der  in  gewBhnhcher  Weise  erfolgenden  Entleerung  und  Abkuhlung 
des  Kdlbchens  ist  dieses  fur  den  eigentlichen  Versuch  bereit.  Die  ProbelBsung 
enthalt  pro  100  ccm  1  g  Kupferaulfat  (10  com  einer  KupferaulfatlBsung  mit  100  g 
•  im  Liter).  Will  man  den  Nitnt-  und  den  Nitratgehalt  einer  FlUssigkeit  einzeln 
ennitteln,  ao  bestimmt  man  die  salpetrige  Saure  direkt,  berechnet  das  dem  ge- 
fundenen  Wert  entsprechende  Wasserstoffdefizit,  zieht  dieses  von  dem  naoh  der 
Methode  von  Ulsch  erhaltenen  Gesamtdefizit  ab  und  berechnet  aus  dem  Best* 
defizit  die  Menge  der  Salpeteraauie. 

!)  Thorpe  u.  Eooles,  Journ.  Chem.  Soc.  [N.  F]  14,  856,  [2]  11  (1873)  541. 

")  Bothamley  u.  Thompson,  Journ.  Chem.  Soc.  53  (1888)  159. 

4)  Das  Kupferzinkpaar  soil  gerade  von  der  Fliissigkeit  bedeckt  werden. 
Wokor,  Die  Katalyse     AnorgiiniHclie  Katalysatovou  27 
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saure  vorsichtig  das  gefallte  Zinkhydroxyd  und  Zinkoxychlorid,  filtriert, 
neutralisiert  mit  gefalltem  Kalziumkaibonat  und  titriert  in  der  ge- 
wShnliohen  Weise  mit  Silberlosung 1). 

Die  Devardasche  Legierung  und  ihre  Wirlcungsweise.  Devarda 
hat  als  besonders  wirksames  reduzierendes  Agens  in  alkalischer  Losung 2) 
eine  Legierung  in  Aawendung  gebracht,  der  folgende  Zusammensetzung 
zukommt:  Kupfer  50  Teile,  Zink  5  Teile,  Aluminium  45  Teile.  Die 
Reduktion  von  Nitraten  und  Chloraten  l&Bt  sich  mit  Hilfe  dieser  Le- 
gierung und  einigen  Tropfen  Kali-  oder  Natronlauge  in  wenigen  Minuten 
bewerkstelligen.  Ebenso  lassen  sick  neutrale  Jodatl6sungen  glatt  mit 
Hilfe  der  n'amlichen  Legierung  zu  Jodid  reduzieren 8). 

Um  Ohlorat  und  Nitrat  nebeneinander  nachzuweisen,  kocht  man 
das  Gemisch  m  alkalischer  L6sung  mit  1  g  der  Legierung.  Das  aus 
dem  Chlorat  entstandene  Chlorid  wird  mittels  Silbernitrat  ermittelt, 
w'ahrend  sick  das  Nitrat  unter  Ammoniakbildung  zersetzt4). 

Noch  wirksamer  ist  eine  andere  Legierung,  welcke  Devai  da9) 
zur  Reduktion  von  Salpeter  empfoklen  hat.  Diese  Legierung  entkiilt 
59°/o  Aluminium,  39°/o  Kupfer  und  2°/o  Zink"). 


')  Nach  einei  anderen  Vorachnft  der  namliohen  Autoren  wird  rait  Kupfer 
ttberzogener  Zinkstaub  (erhalten  durch  rasohes  Einrtihren  von  reinem  Zinkstaub 
in  schwaoh  Bauires,  etwas  Kupfersulfat  enthaltendes  Wasser)  im  UeberschuB  in  dor 
neutralen  Chloratloaung  suspendiert.  Hierauf  sauert  man  Bchwtich  mil  Esaigs&ure 
an,  kocht  etwa  1  Stunde,  flltriert  den  Metalluberschufl  ab,  wascht  gut  mit  heiBem 
Wasser  naoh,  sauert  das  Filtrat  nach  dem  AbkOhlen  mit  Salpetersaure  an  und 
failt  mit  Silbermtrat. 

s)  In  neutraler  Loaung  beansprucht  die  Reduktion  limgere  Zeit. 
8)  Siebe  Tread  well,  Qualitative  Analyse,  S.  6,  803. 
*)  Classen,  Handb.  d   anal.  Chem,  6.  Aufl,  Sluttgait  1906,  S.  213. 
")  Devarda,  Zeitschr    f.  anal.  Chem  ,  Ref.   38  (1899)   55  aus  Oesterr- 
ungar.  Zeitschr.  f.  Zuokennd.  u.  Landwirtsch.  26  (1897) 

B)  Nach  Devardas  Vorschriffc  werden  10  g  Salpeter  im  Liter  gelflst 
und  50  com  der  LSsung  in  einen  Erlenmeyer-Literkolben  gebracht.  Dann  setzt 
man  150  com  Wasser,  5  com  Alkohol,  20  ccm  Kalilauge  (spez.  Gew.  1,3)  und  zu- 
letzt  2  g  der  gepulverten  Legierung  hinzu  und  verbuidet  mit  dem  Dealillations- 
apparat.  Smd  stiekstoffhaitige  organisohe  Substanzen  zugegen,  so  verwendet  man 
50  coin  der  wHJSngen  SalpeterlSsung  (salzsaure  Ldaungea  miissen  zuvor  neutralisiert 
werden),  280—250  ccm  Wasser,  5  ccm  Alkohol,  2-2,5  g  der  Legierung  und  16  ccm 
Kalilauge.  Nach  ungeffthr  1  Stunde  ist  die  Reduktion  vollendet.  Die  Destination 
soU  mcht  mehr  als  25  Minuten  in  Anspruch  nehmen.  Ist  die  Fltissigkeit  ammomak- 
haliag,  so  mufl  das  Ammomak  durch  vorherige  Destination  ohne  Legierung  ent- 
fernt  werden.  Die  Gefahr  der  Abspaltung  von  Ammoniak  aus  dei  orgamsehen 
Snbstanz  bei  der  Verwendung  von  0,2°/oiger  Kalilauge  besteht  mcht. 
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Ber  Nachweis  des   Wasserstoffperoxyds  durch  die  potetwierte  Icata- 
lytiscJie  Wirltung  von  Ferrosulfat  und  Kupfersulfat. 

Eine  eigentiimliche  Aktivierungserscheinung  durch  Kupfersulfat 
hat  Traube1)  bei  der  im  fblgenden  erBrterten  Jodausscheidung  aus 
Jodkalium  oder  Jodzink  durch  Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  von 
Ferrosulfat  als  Katalysator  konstatiert.  Wahrend  dfese,  soust  sebr 
empfindliche  Reaktion  auf  Wasserstoffperoxyd  in  saurer  LBsung  ver- 
sagt,  wenn  Ferrosulfat  allein  zugegen  ist,  buBt  sie  mchts  von  ihrer 
Empfindlichkeit  ein,  wenn  wenige  (im  Hficbstfalle  4)  Tropfen  einer 
2°/oigen  KupfersulfatlBsung  und  dann  6 — 8  ccm  der  Flttssigkeit,  welche 
Wasserstoffperoxyd,  etwas  Schwefelsaure  und  Jodzinkstarke  enthalt, 
beigemischt  werden,  und  zwar  vor  dem  Zusatz  der  ^"/"geu  Ferro- 
sulfatlosung 2).  Es  bildet  diese  Aktivierung  des  Ferrosulfats  durch 
Kupfersulfat  ein  Gegenstttck  zu  der  von  Ipatiew8)  beschriebene*n 
Aufhebung  der  im  kupfernen  Rohr  sich  einstellenden  Gleichgewichte 
bei  Hydrogenisationen  mit  reduziertem  Kupfer,  wenn  Eisenspane  zu- 
gesetzt  werden.  Im  eisernen  Rohr  verl'auft  die  Reaktion  ebenfalls 
vollst'andig.  Auch  hier  kann  es  sich  um  eine  konjugierte  Kupfer- 
Eisenkatalyse  handeln  *). 

Die  analytische  Anwendung  der  Quecksilberkatalysen. 

Die  wichtigste  analytische  Anwendung  der  katalytischen  Wir- 
kung  des  Quecksilbers  stellt  ohne  Zweifel  das  Verfahren  von  Kjel- 
dahl  dar,  welches  eine  ungemein  reiche  Literatur  gezeitigt  hat.  Mit 
Rttcksicht  auf  die  auBerordentliche  praktische  Bedeutung  dieser  schonen 
Methode  fallt  deren  Bearbeitung  jedocb,  wie  schon  an  anderer  Slelle 
angefUhrt  wurde,  einem  besonderen,  bald  erscheinenden  Bande  der 
vorliegenden  Sammlung  zu,  in  der  der  Herausgeber  der  Sammlung: 
„Die  chemische  Analyse"  selbst  aus  seiner  reichen  praktischen  Er- 
fahrung  heraus  ein  wertvolles  Nachschlagewerk  geschaffen  hat. 

')  Traube,  Ber   d.  chem.  Ges.  17  (1884)  1062,  1064. 

2)  Wenn  nur  geringe  Mengen  Wasserstoffperoxyd  in  der  zu  untersuchenden 
Flflssigkeit  vorhanden  sind,  wlirde  bei  der  umgekehrten  Reihenfolge  des  Kupfer- 
und  Eisensalzzusatzes  schon  alles  Wasserstoffpeioxyd  durch  Eisensulfat  zerstOrfc  sein, 
ehe  das  Kupfersalz  seme  aktivierende  Wirkung  entfalten  kbnnte.  SieheBirken- 
bachs  vorzilgliches  Werk  ttber  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffperoxyds, Bd  VII  der  Sammlung:  Die  chemische  Analyse. 

3)  Ipatiew,  Ber.  d.  chem.  Ges.  43  (1910)  8888,  3887. 

4)  Auflerdem  zieht  Ipatiew  die  Annahme  einer  Vergiftung  des  kata- 
lysierenden  Kupfers  zur  Eiklarung  heran. 
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a)  Das  Quecksilber  und  seine  Salze  als  Sauerstoff- 
tibertrager. 

Die  analytische  Anwendbarkeit  der  Oxydationsbesclileunigung 
dwch  Sublimat  Von  Stassano1)  wurde  gezeigt,  dafl  die  Oxydation 
einer  PyrogallollSsung  durch  Spuren  Sublimat  beschleunigt  wird.  Dieser 
Befund  kann  dazu  Terwertet  werden,  um  die  G-eschwindigkeit  der  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  aus  einem  Gasgemisch  zu  steigern,  da  die 
Sauerstoffabsorption  und  die  Oxydation  des  Pyrogallols  einander  natur- 
gem'&B  parallel  gebende  Vorg'ange  sind.  Die  Abspaltung  von  Kohlen- 
oxyd  aus  dem  Pyrogallol,  die  schon  obne  Zusatz  eines  Katalysators 
bei  der  Verwendung  dieses  Absorptionsmittels  stSrend  wirken  soil, 
schrankt  jedocb  die  Anwendung  ernes  solchen  ein. 

Mfiglicherweise  ist  auch  die  nach  Stassano  durcb  Sublimat 
katalysierte  Oxydation  des  Indigos  durch  Wasserstoffperoxyd 2)  und 
die  durch  das  n'amliche  Agens  beschleunigte  Reaktion  zwischen  Gold- 
chlorttr  und  den  Polyphenolen8),  sowie  die  durch  Trillat4)  konstatierte 
Katalyse  der  Oxydation  von  Manganosalzen  durch  Sublimat  einer 
analytischen  Anwendung  fahig5). 

Die  analytische  Anwendbar/ceit  der  Oxydationsbeschleunigung 
dureh  andere  Quechsilbersalse.  Was  fur  die  Anwcndbarkeit  ,der  kata- 
lytischen  Beteiligung  des  Sublimats  bei  Oxydationsprozessen  gesagt 
wurde,  gilt  auch  fur  die  durch  andere  Quecksilbersalze  verursachten 
Beschleumgungen B).    Analytisch  ist  das  Merkunsulfat  in  Anwendung 

')  Stassano,  Oompt.  lend.  Soc   Biol.  58  (1905)  896. 

*)  Stassano,  Compt.  rend.  Soc.  Biol.  5ft  (1905)  896. 

»)  Stassano,  Compt.  isnd.  Soc.  Biol.  51    (1905)  896. 

4)  Trillat,  Oompt.  rend.  Soc.  Biol.  55  1 1903). 

»)  Ueber  die  Steigerung  der  katalytischen  Wirkung  des  Sublimats  auf  die 
Guajaktinktur  durcb.  Alkaloids  siehe  das  Kapitel  Katalyse  duroh  Hydroxylionen. 
Ueber  die  aktiviererde  Wirkung  von  Spuren  von  Sublimat  auf  die  Wasseistoff- 
peroxydkatalyse  des  kolloidalen  Goldes  siehe  Bredigs  Anorgamsche  Fermente, 
sowie  auf  die  Oxydation  des  Guajakols  duroh  Lakkase,  des  Tyrosine  duroh  Tyro- 
sinase, des  Methylenblaus  durch  Drflsensekrete  und  Organextrakte,  ferner  auf  die 
Blutgerinnung,  auf  die  proteolytische  Wirkung  des  duroh  Enteiokinase  akti- 
vierten  Pankreassaftes  und  auf  andere  Vorgange  siehe  das  Kapitel:  Katalytisehe 
Wechselwirkungen  ira.  Allg.  Tett,  S.  525,  526. 

")  Eiwahnt  seien  an  diesei  Stelle  die  von  Kutseheroff,  Ber.  d  ohem. 
Ges.  14  (1881)  1640,  konstatierte  Besohleumgung  der  Wasseraddifcion  an  Azetylen:' 

OsH3  +  HilO  =  0H3-Cfl=O 
unter  dem  EinfluB  von  Queoksilberbromid  (vgl.  die  Verfahien  aur  Hersfcellung  von 
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gebracht  worden  bei  dem  Nachweis  von  Weinsaure  in  Zitronen- 
saure. Spindler1)  hat,  gesttttzt  auf  die  Tatsache,  dafi  Weinsaure 
durck  ein  Quecksilbersulfat-Kaliumbichromatgemisch  sofort  unter 
Kohlensilureentwicklung  zerstSrt  wird,  das  Merkurisulfat  in  Verbindung 
mit  Kaliumbichromat  folgendermaBen  zum  Nachweis  von  Weinsaure 
in  Zitronensaure  benutzt: 

Unter  Modifizierung  der  von  Deniges  zum  Nachweis  der  Zi- 
tronensaure benufczten  Reaktion  werden  0,5  g  der  zu  untersuohenden 
S'aure  in  10  ccm  Wasser  gelost  und  2  com  QuecksilbersulfatlSsung 8) 
hinzugeffigt.  Nach  kurzem  Aufkochen  versetzt  man  die  Fltissigkeit 
mit  2  ccm  Bichromatlosung 8)  und  UberlaBt  das  Reaktionsgemisch  sich 
selbst.  1st  die  in  Untersuchung  genommene  Zitronensaure  rein,  so 
fallt  ein  gelblicher  Niederschlag  aus  und  die  Lfisung  bleibt  tagelang 
schwach  gelb.  1st  jedoch  Weinsaure  zugegen,  so  farbt  sich  die  Fltis- 
sigkeit schmutzigbraun  und  zeigt  bei  grdBeren  Mengen  Kohlensaure- 
entwicklung.  Sobald  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  erscheint 
die  Losung  mehr  oder  weniger  grtln.  Eine  Verunreinigung  der  Zi- 
tronensaure mit  5  °/o  Weinsaure  lafifc  sich  so  noch  sehr  deutlich  er- 
kennen;  bei  kleineren  Mengen  dagegen  mufi  eine  Kontrollprobe  mit 
reiner  Zitronensaure  angesetzt  werden. 

Erhennimg  und  Untersohoidung  der  fetten  Oele.  Massie4)  hat 
zu  diesem  Zweck  die  Farbanderungen  benutzt,  welche  die  fetten  Oele 
erleiden,  wenn  sie  in  Gegenwart  von  metallischem  Quecksilber  mit 
Salpeters'aure  behandelt  werden.  Die  Wirkung  der  Salpetersaure  auf 
organische  Substanzen  erfahrt  demnach  offenbar  eine  ahnliche  Steige- 


Aldehyd  aus  Azetylen,  z.  B.  Grttneisen),  die  von  Schenck  u.  Litzendorff,  Ber. 
d.  cbem.  Ges.  37  (1004)  8460,  beobachtete  Katalyse  der  Spaltung  des  Dijodazetylens: 

2  0aJ2  =  02J4  +  C9 
durch  Quecksilberjodid,  die  Beacbleunigung  der  Reakfcion: 

2SOaC10H  ^  HjSOi  +  SO^Lj 
durch  Merkurisulfat,  welche  Ruf  f ,  Ber.  d.  chem.  Ges.  34  (1901)  3509,  anfgeftmden 
hat,  und  die  von  Dupont,  Compfc.  rend.  152  (1911)  I486,  153  (1911)  275,  studierfce 
Isoraerisierung  der  Azetylenpiuakone  in  Ketohydrofurane,  gemaJJ  der  Gleichung: 

CH.V  /0HS         0=Ci iCH„  (HO)-Cr==iCH 

>0(OH)-C=C-C(OH)/        =  "       bzw. 

CH/  \OH8      HsO-d      JC-CH8  H,C-Cl      JC-CH8 

Efi/    O    ^OHa  H.C/'     O    NjH, 

')  Spindler,  Chem.-Ztg.  28  (1904)  5. 

a)  5  g  QueokBilberozyd,  20  ccm  konzentrierte  Schwef elsaure  und  80  ccm.  Wasser. 
3)  5 :  1000 
")  Massie,  Journ.  Pbarm.  Chim.  [4]  12  (1870)  13. 
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rung  durcb.  Quecksilber,  wie  die  Schwefelsaure  im  Kjeldahlprozefi  *), 
oder  bei  den  analogen  technischen  Verfahren  zur  Oxydation  organi- 
scher  Stoffe !)  sowie  bei  der  Oxydation  des  Wasserstoffs s)  und  wie 
das  Chromsaure-Schwefelsauregeimsch4)  bei  der  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  im  Eisen  auf  nassem  Wege6). 

')  Siehe  auoh  iiber  die  analogen  Verwendungen ,  welohe  daa  Quecksilber 
und  andere  Sohwermetalle  und  ±hre  Salze  gefunden  haben,  z.  B.  bei  dem  Brun- 
ner-MeBsingevsohen  Verfahren  zur  Beatimmung  dea  Kohlenstoffs  auf  nasaem 
Wege  [siehe  auch  Tangl  u.  v.  Keresssty,  Biochem  Zeitachr  32(1911)  266J  aowie 
bei  der  Methode  von  Bieteau,  Journ.  Pharra.  China.  [71  3  (1911)  430,  zur  Zei- 
BtOrang  organiseher  Substanz  fur  den  Nachweis  von  Giften  das  erwahnte,  in  der 
vorliegenden  Saromlung  ersoheinende  Spezialweik  uber  das  Ej el  dahl verfahren. 

*)  Siehe  Allg.  Tail,  S  588;  vgl.  auoh  die  der  Phthalsaurebildung  aus  Naph- 
talin  analoge  Bildung  dei  1,2-Dikarbonsaure  des  Anthrachinona : 
COOH 
CO  | 


) 


000  -  0C0-OOOH 

CO  CO 


die  Soholl,  D.R.P.  Nr.  241624  (1910),  patentieren  liefi,  sowie  die  von  Wode 
kind  u.  Co.,  D.R.P.  Nr.  285776  vom  14.  September  1909,  patentierte  Solfurlerirag 
der  Anthraflavinsaure  in  Gegenwart  von  Quecksilber 

8)  Siehe  hieriiber  die  schbnen  Untersuchungen  von  Milbauer  im  Allg, 
Tell,  S.  364,  402,  455,  558,  554.  In  seiner  Abhandlung  fiber  die  Theorie  dieser 
Katalyse  in  den  Ber.  d  b8hm  Kaiaer  Franz-Joaeph-Akad.  d.  Wiss  15  (1900) 
Kl.  II,  88,  gibt  Milbauer  an,  dafi  die  Maximalwirkung  bei  der  Oxydation  des 
Wasserstoffs  mittels  konzentrierter  Schwefelsaure  (bei  174°)  naoh  Sattigung  der 
Schwefelsaure  mit  einem  ldsliohen  Platinsalz,  wahrschemlich  Platinsulfafc,  zu  be- 
obachten  ist.  DaB  Kompaktplatin  lost  Bich  langsamer  als  Platinschwamm ,  und 
dieser  langsamer  als  Platinschwarz,  und  dementspiechend  ist  auoh  die  katalytische 
Wirkung  der  verschiedenen  Flatwpraparate  eine  ungleichartige.  Durch  arsemge 
Same  wird  eine  klare  Platinsulfatldsung  „vergiftet". 

4)  Hemp  el,  Verhandl.  d  Verems  zur  Beforderung  des  GewerbeHeifies 
(1898)  460;  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  33  (1894)  725,  34  (1895)  191. 

6)  Ohne  Queoksilberzusatz  gibt  diese  zuerst  von  Juptner  v.  Jonstorff, 
Oesterr  Zeitachr.  f.  Berg-  u.  Httttenwesen  31  (1888)  592,  zur  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  im  Eisen  angewandte  Methode  zu  niednge  Eesultate,  wenn  nioht  ein 
800  mm  langes  und  0,5  cm  weites,  schleifenfbrmig  umgebogenes  Platinrohr  oder 
ein  nut  Platinsohmtzeln  [siehe  Chem<-Ztg.  33  (1909)  1186]  oder  mit  Kupferoxyd 
beschicktes  Quaizrohi  eingeschaltet  wild  [siehe  SarnstrBm,  Jern-Kontorets  An- 
naler,  Stockholm  [N.  P.]  39  (1884)  385;  Berg-  u.  Httttenm.-Ztg.  44  (1885)  82; 
Ledebur,  Leitfaden f. EiBenhuttenlaboratorien,  9.  Aufi.  1911,  S.  85—89,  Abbildung 
des  ganzen  Apparates  zur  Kohlenstoffbestimmung  naoh  Sarnsti bm,  Ebenda 
S.  86],  Bei  Zusatz  von  Quecksilber  sind  dagegen  besondere  Kautelen  uberflussig. 
Immeihin  mahnen  die  Erfahrungen,  welche  Ledebur  bei  der  Veiwendung  eines 
Zusatzes  von  Kupfersulfat  zu  der  LBsungsflussigkeit  gemacht  hat,   auch  bei  dem 


VI.  Katalyse  durch  Sohwermetalle,  Oxyde  und  Salze.  423 

Bei  aller  auBeren  Aehnhchkeit  diirfte  jedoch  von  einer  Wesens- 
verwandtschaft  der  genannten  Beschleunigungen  nicht  die  Rede  sein. 
Da  das  metallische  Quecksilber  in  Berlihrung  mit  der  Salpetersaure  in 
Merkurinitrat  tibergeht  und  da  dieser  ProzeB,  wie  schon  ini  allffemeinen 
Teil  erw'ahnt  wurde,  an  die  Gegenwart  von  Spuren  salpetriger  S'aure 
in  der  Salpetersaure  gebunden  ist,  so  liegt  es  nahe,  die  Massiesche 
Beaktion  in  eine  Reihe  zu  setzen  nut  den  Farbenreaktionen,  welche 
durch  das  Millonsche  Reagens  erzeugt  werden,  d.  h.  durch  eine 
Ldsung  von  Merkurinitrat,  welche  etwas  salpetrige  S'aure  enth'alt.  Da- 
mit  ist  jedoch  fur  die  Erkenntnis  des  Mechanismus  der  Farb'anderungen 
der  fetten  Oele  mit  Quecksilber  und  Salpetersaure  zurzeit  nicht  viel 
gewonnen.  Von  der  Millonschen  Reaktion  auf  EiweiB  ist  zwar  be- 
kannt,  dafl  sie  an  den  Tyrosinkomplex,  resp.  an  die  Oxypbenylgruppe 
des  EiweiB  gebunden  ist,  wie  denn  die  n'amliche  schSne  Rotfarbung 
beim  Zuiugen  des  Reagens  zu  der  auf  einen  EiweiBgehalt  zu  prtifen- 
den  LSsUng  auch  vom  Phenol  gegeben  wird,  was  zuerst  Plugge1) 
festgestellt  hat.  Dartiber  hinaus  ist  jedoch  das  Studium  der  Reaktion 
kaum  gediehen,  und  da  die  physikalische  Ohemie  bisher  wenig  Interesse 
fllr  dieselbe  gezeigt  hat,  so  kann  noch  nicht  einmal  gesagt  werden, 
ob  das  Hauptgewicbt  der  katalytiscben  Beschleunigung  dem  Gehalt 
des  Reagens  an  Quecksilbersalz  oder  aber  au  salpetriger  Saure  zu- 
zuscbreiben  ist.  Im  letzteren  Palle  kfinnte  das  Quecksilbernitrat  selbst 
nur  als  Quelle  der  salpetrigen  S'aure  in  Betracht  kommen ,  wie  dies 
Moulin2)  far  die  analoge  Reaktion  des  Pyramidons  gezeigt  hat; 
denn  da  bei  dieser  die  von  Pevenasse  beobachtete  Blaufarbung  nur 
dann  eintritt,  wenn  die  Salpeters'dure  nitrose  Dampfe  oder  leicht  zer- 
setzliche  Nitrate  des  Quecksilbers  oder  Silbers  enthalt,  so  kann  man 
dort  Uber  die  Rolle,  welche  die  letzteren  spielen,  nicht  im  Zweifel  sein. 

b)  Quecksilber  als  Induktor. 

Die  analytische  Ohemie  bedient  sich  zweier  verschiedenartiger 
hierhergehoriger  Eischeinungen,  einer  jodllbertragenden  und  einer  fal- 
lungsbegUnstigenden  Wirkung  des  Quecksilbers. 


gleichsimug  -wirkenden  QueckBilber  znr  Voraicht,  da  dort  besonders  bei  giaptait- 
reiohem  Eisen  zu  hohe  Resultate  erbalten  werden.  Als  Ursaehe  dieses  zu  hohen 
Ausfalls  beim.  Kupfersnlfat  vermutet  Ledebm  die  Bildung  von  schwef- 
hger  Siiure. 

J)  Plugge,  Archiv  d.  Pharm.  228  (1890)  9. 

s)  Moulin,  Ann.  Chim.  anal.  appl.  16  (1911)  220 
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Unterscheidung  der  trocknenden  und  nicht  trocknenden  Oele  und 
der  Nachweis  einer  Verf&lschung  des  LeinOls.  Die  beiden  Gruppen 
von  Oelen  unterscbeiden  sicb  durcb  ibr  ungleicbes  Verbalten  gegen- 
Iiber  Jod.  Wabrend  die  Gflyzeride  der  LeinSlsaure  und  ibre  Homo- 
logen  12  Atom©  Jod  bzw.  6  Molekiile  Jodmonochlond  aufnebmen,  ver- 
m8gen  die  Glyzeride  von  Sauren  der  Oelsaurereihe  nur  6  Atome  Jod 
bzw.  3  Molektile  Jodmonochlorid  zu  addieren. 

Wenn  keine  Trane  zugegen  sind,  die  sicb  wie  die  trocknenden 
Oele  durcb  eine  bobe  Jodzabl  auszeicbnen,  so  kann  man  daber  durcb 
die  leicht  auszufabrende  Bestimmung  der  Jodzabl  nnterscbeiden,  ob 
ein  trocknendes  oder  nicht  trocknendes  Oel  vorliegt. 

Fur  sicb  allein  wirkt  nun  das  Jod  wie  aucb  das  Cblor  bei  ge- 
wfihnlicher  Temperatur  nur  sebr  langsam  anf  alle  Fette  ein,  und 
bei  hBberen  Temperaturen  ist  die  Wirkung  kerne  glatte.  v.  Htibl1) 
hat  jedocb  gefnnden,  dafi  eine  alkoboliscbe  Jodlosung  durcb  Sublimat 
veranlaBfc  wird,  scbon  in  der  Kalte  mit  den  unges&ttigten  Fettsauren 
und  ibren  Gflyzeriden  in  Reaktion  zu  treten.  Der  Mecbanismus  dieser 
Bescbleunigung  bestebt  nacb  v.  Httbl  darin,  dafi  sicb  Cblorjodaddi- 
tionsprodukte  bilden2)  nacb  der  Gleicbung:  '  , 

4j  +  HgCll  =  HgJ,  +  2JCl, 
und  in  dieser  Form  vermag  das  Halogen  alle  Doppelbindungen  der 
Oele  vollstandig  abzus&ttigen.  Das  Subb'mat  konnte  man  als  indirekten 
Katalysator  oder  wegen  der  bleibenden  Veranderung  wobi  eher  als  in- 
direkten  „Induktor"  der  Reaktion  bezeicbnen,  da  es  in  chemiscber  Um- 
setzung  mit  dem  als  Reagens  fungierenden  Jod  dieses  in  den  aktiven 
Zustand,  den  das  Cblorjod  darstellt,  uberfiihrt.  Als  direkter  Kata- 
lysator fur  die  Addition  des  Jods  mtlfiten  dagegen  die  aus  dem  Subli- 
mat stammenden  Ghloratome  gelten,  -wabrend  seinerseits  die  Additions- 
fahigkeit  des  Oblors  durcb  das  anwesende  Jod  vermittelt  wird.  Anstatt 
die  aktive  Verbindung  im  Reaktionsgemiscb  durcb  Sublimatumsetzung 
darzustellen,  kann  die  Bildung  des  wirksamen  Stoffes  aucb  auf  an- 
derem  Wege  erfolgen,  und  zwar  kommt  fiir  die  analytiscbe  Praxis 
die  Bildung  des  J01  aus  Jod  und  Jodtricblorid  in  reiner  Eisessig- 
lo'sung  in  Betracbt8). 


')  v.  Hflbl,  Dinglers  polyt.  Jouns.  253  (1884)  281. 

3)  Uebev  abweichende  Annahmea  aieho  Liebermann,  Ber.  d.  cbem.  Ges. 
24  (1891)  4117  jSoh-weitzeru.  Lungwitz,  Zeitscbr.  f .  angew.  Chem  (1895)  245. 

8)  J.  Ephrama,  Zeitschr  f.  angew.  Ohem.  (1895)  254;  Wijs,  Ber.  d. 
obem,  Ges.  31  (1898)  291,  750;  Chem  Rev  5  (1898)  137,  6  (1899)  5;  Zeitschr. 
f.  Unters.  d.  Nabrunga-  u.  GenuBm.  5  (1902)  497,  I8st  9,4  g  Jodtnohlorid  und 
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Die  gewShnliche  v.  Htiblsche  Methode1),  liacli  welcher  die 
Menge  des  freien  Jods  gemessen  wird,  welche  die  Fette  zum  Ver- 
schwmden  bringen,  liefert,  wie  Benedikt2)  betont,  viel  zuverlassigere 
und  konstantere  Weite  als  die  Brommethode  von  Mills,  Snodgrass 
und  Akitt  und  wird  auch  im  allgemeinen  der  Bestimmung  der  Brom- 
zahl3)  nach  Mc  Ilhiney1)  vorgezogen. 

7,2  g  Jod  in  1  Liter  Eisessig,  der  nur  Spmen  Wassei  (keinesfalls  mehr  als  1  %) 
enthalten  daif.  [Vgl.  auch  die  Herstellung  nach  Dubovitz,  Chetn.-Ztg.  38 
(1914)  1111.]  Die  Ldsung  wird  wie  die  weniger  haltbare  Jodsublimatlfisung  bei 
der  Bestimmung  der  Jodzahl  verwendet.  Statt  einev  LOsung  von  Cblorjod  isfc  auoh 
eine  analog  zusammengesetate ,  duroh  LSsen  von  Jod  und  Brom  in  Eisesmg  her- 
gestellte  von  Hanus,  Zeitsohr.  f.  Unters  d.  Nahrungs-  u.  GenuBm  4  (1901)  918, 
fur  die  Bestimmung  der  Jodzahl  in  Vorschlag  gebraoht  worden.  Ueber  die  Zu- 
verlassigkeit  dei  letztgenannten ,  rascher  als  die  Methode  v.  Hub  Is  zum  Ziele 
ftihrenden  Bestimmungsverfahren  sind  die  Ansichten  noch  geteilfc  [siehe  Sjol- 
leina,  Zeitsohr.  f  Unters.  d.  Nahrungs-  u.  Genufim  6  (1908)  631;  Maiousson, 
Ohem.-Ztg  31  (1907)  419 j  Fokin,  Zeitsohr.  f  angew.  Chem.  22  (1909)  1501] 

')  Nach  v.  Htlbls  Vorsohnft  werden  zur  Erraittlung  der  Jodzahl  von 
trooknenden  Oelen  0,2—0,8  g,  von  nioht  trooknenden  0,3— 0,4  g  und  von  festen 
Fetten  0,8—1,0  g  m  einer  mit  gutgesohliffenein  Glasstdpsel  versehenen  Flasohe 
von  200  ccin  in  ca.  10  com  vBllig  leinern  Chlorofoim  gelost.  Hierauf  laBt  man 
20  com  sublimathaltiger  Jodlosung  zufliefien ,  schwenkt  um  und  gibt,  wenn  die 
Flussigkeit  nicht  vollstandig  klar  geworden  ist,  noch  etwas  Chloroform  hinzu. 
"Wenn  sich  das  Reaktionsgemisch  in  kurzer  Zeit  beinahe  ganz  entfarbfc,  so  laBt 
man  noch  weitere  5 — 10  com  der  JodlSsung  zuiliefien ,  da  die  Jodmenge  so  grofl 
sein  muB,  daB  die  FlQssigkeit  nach  l'/a— 2  Stunden,  nach  welcher  Zeit  die 
Reaktion  beendet  ist,  noch  eine  mtensiv  braune  Farming  besitzt.  Nach  mindestena 
6stllndigem  Stehen  gibt  man  10—15  com  JodkaliumlBsung  hinzu,  schwenkt  um, 
versetzt  mit  150  com  Wasser,  laflt  unter  haufigem  Umschwenken  '/"-normale 
NatriumthiosulfatlCsung  emfliefien,  bis  die  waBrige  Schicht  sowohl  als  die  Chloro- 
formschicht  fast  farblos  geworden  ist,  setzt  etwas  Starkekleister  zu  und  titrierfc 
zu  Ende  Eben  vor  oder  nach  dem  Gebiauch  bestimmt  man  den  Titer  der  Jod- 
lSsung  mit  10  oder  20  com  derselben  mittels  Thiosulfat.  Die  Htiblsche  LQsung 
ist  sehr  wenig  haltbar.  Dooh  laBt  sich  lhre  Unbestandigkeit  nach  Waller, 
Chem.Ztg.  19  (1895)  1786,  1831  [siehe  auohDieterieh,  Ohem.  Rev.  4  (1897)94 
u.  Pelgry,  Ebenda  4  (1897)  78],  durch  Zusatz  von  25  com  konzentnerter  Salz- 
saure  pro  Liter  stark  herabsetzen.  Auoh  kann  man,  wie  dies  Fahrion,  Chem- 
Ztg.  15  (1891)  1791,  vorgeschlagen  hat,  wie  bei  der  Fehlingschen  Lbsung  die 
beiden  Komponenten,  die  Jod-  und  Sublimatlfisung ,  getrennt  aufbewahren  und 
erst  unmittelbar  vor  dem  Versuoh  mischen.  Ueber  die  Verwendung  von  Queck- 
silberjodid  an  Stelle  des  Sublimate  siehe  Gill  u.  Adams,  Journ.  Amei.  Chem. 
Soo,  22  (1900)  12;  siehe  auch  Kitt,  Chem.-Ztg.  25  (1901)  640. 

*)  B  enedikfc-Ulzer,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten,  Berlin  1908,  S.  147. 

*)  Das  Brom  vermag  sich  im  Gegensatz  zu  Jod  und  Chlor  schon  fttr  sich 
allein  an  die  Doppelbindungen  zu  addieren. 

4)  Mcllhiney,  Journ.  Amev.  Chem.  Soc.  16  (1894)  275,  &1  (1899)  1084,  24 
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Die  absorbierfce  Jodmenge  wird  in  Prozenten  des  angewandten 
Oeles  ausgedriickt.  Dieser  als  Jodzahl  bezeichnete  Wert  ergibt  sick 
bei  einer  Anzahl  reiner  Fettsauren  aus  folgender  Tabelle: 


HypogBasaure  .  .         C)0HfloOs 
Oelsaure  .    .  C18HB108 

Erukasaure  .    .  C^H^O., 

RizinusBlsaure  ClBHa8Oa 

LeinoMure      .  .    ||         — 


Jod  pro  100  g  JTettsaure 


100,00  g 
90,07  , 
75,15  „ 
85,24  „ 

201,59  „ 


Fttr  das  Leinol  ist  infolge  seines  Gehaltes  an  gesattigten  Ver- 
bindungen  die  Jodzahl  niedriger,  liegt  jedoch  bei  reinen,  frischen1) 
LeinSlen  im  gewohnlichen  nicbt  unfcer  170*).  Bei  einer  Verunreini- 
gung  der  Leinsaat  durcb  Fremdsamen  kann  die  Jodzahl  unter  den  noi- 
malen  Durchschnittswert  smken,  da  die  Jodzahl  des  RttbSls  94—106, 
des  Senfo'ls  103—122,  des  HederichSls  105  und  des  LeindotfcerSls  135 
bis  153  betragfc8).  Meist  sind  aber  diese  nattlrlichen  Verunreinigungen 
nicht  imstande,  irgendwie  erhebliche  Abweichungen  der  Jodzahl  zu 
verursachen.  Dagegen  lafifc  sich  eine  absichtliche  Verfalsohung  mit 
anderen  Oelen,  von  denen  aufier  RilbSl  und  LeindotterSl  Baumwollsaat- 
mehl  (101—117),  MaisSl  (111-130),  Sojabohnendl  (121—137)  und 
Harzol  pflanzlicher  Herkunft  sowie  MineralBl  (Jodzahl  bis  14)  fur  die 
Praxis  in  Betracht  kommen,  durch  eine  besonders  im  letztgenannten  Fall 
betrachtlichere  Herabsetzung  der  Jodzahl  erkennen,  wahrend  eine  Verfal- 
sohung mit  Tranen  auf  diesem  Wege  nicht  nachgewiesen  werden  kann. 

"War  die  Jodlfisung  in  genttgendem  Ueberschufi  vorhanden,  so 
sind  in  jedem  Falle  die  erhaltenen  Jodzahlen  konstant  Von  der  Kon- 
zentvation  und  einem  Ueberschufi  von  Sublimat  sind  die  Resultate 
innerhalb  weiter  Grenzen  unabbangig4). 

(1902)  1109;  Biehe  feraer  Van  bei,  Zeitsohr.  f.  angew.  Ctaem.  23  (1910)  2077,  2078. 
Weitere  Literafcur  in  Benedikt-Ulzer,  loo  oit.  Fufinote'2,  vorige  Seite,  S.  146. 

:)  AeJtere  LemBle  beaifczen  niedrigere  Jodaahlen,  parallel  gehend  mit  der 
Zunahme  der  Oxys&uren  unter  dein  Emflufi  des  Luftsauerstoffs. 

s)  DaB  auoli  reine  LeinOle  tiefere  Werte  fur  die  Jodzahl  zeigen  kBnnen, 
konstatierte  jedoch  Meister,  F&rber-Ztg.  16  (1910)  17.  Bei  frisohem,  rohem 
LeinBl  zeigte  sich,  dafl  einer  medrigen  Jodzahl  auoh  em  niedrigea  apezifisches 
Gewicht  und  eine  niedrige  Refraktionszahl  entspricht  und  umgekehrt  [siehe  Wijs, 
Cbem.  Rev.  6  (1899)  81;  Thomson  u  Dunlop,  Analyst  31  (1906)  281;  Weger, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  12  (1899)  298] 

")  Fahrion,  Chemie  der  troclcnenden  Oele,  1911,  S.  85;  Kefcel  u.  An- 
tuscli,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  9  (1896)  581,  10  (1897)  210. 

4)  Auf  2  Atome  Jod  mufl  jedoch  1  Molekill  Sublimat  zugegen  sein.    Man  18st 


VI.  Katalyse  durch  Schwei  metalle,  Oxyde  und  Salze.  427 

Der  fUlhmgsindueiercnde  Einfluft  des  QuecJesilbers  lei  der  Schei- 
dung  dieses  Metalls  von  Arsen  und  Antimon.  Einer  Fahigkeit  des 
Quecksilbers,  andere  Metalle  aus  ihrer  Ldsung  mitzufallen,  kommt  ana- 
lytische  Bedeutung  zu;  denn  die  Methode,  Quecksilber  von  Arsen 
und  Antimon  durch  Zusatz  von  Chlorammonium  zu  der  Itfsung  in 
Schwefelkalium  oder  -natrium  zu  scheiden1),  ist  nicht  ausftlhrbar, 
wenn  Zinn  zugegen  ist,  da  ein  Teil  dieses  letzteren  vom  Quecksilber 
mitgefallt  wird,  wahrend  anderseits  das  Zinn  einen  Teil  des  Queck- 
silbers in  LSsung  halt2). 

c)  Quecksilber  als  Aktivator. 
Die  analytisehen  Anwendungen  der  Amalgame.  Von  der  stark 
reduzierenden  Wirkung  der  Quecksilber  enthaltenden  Legierungen,  der 
Amalgame,  von  deren  Anwendung  die  Technik  ausgiebigen  Gebrauch 
macht8),  -war  schon  im  allgmneinm  Teil*)  die  Rede.  Als  analytisch 
bemerkenswert  kann  an  dieser  Stelle  die  Verwendung  des  Natrium- 
amalgams  zur  BestimmuDg  der  Nitrate  angeffihrt  werden.  Monnier 
und  Auriol5)  geben  an,  daB  die  Reduktion  nur  V*  Stunde  erfordere0). 
25  g  Jod  und  80  g  Sublimat  in  je  500  com  Alkohol  (95°/oig)  und  gibt  beide  L8- 
sungen  zusammen.  25  com  dea  Gemisches  werden  dem  in  15  ccm  Chloroform  ge- 
lOBten  Oel  (eventuell  wird  etwas  Alkohol  zugesetzt),  von  welchem  Fahrion,  wenn 
ea  sioh  urn  LeinOl  handelt,  nur  oa.  0,15  g  verwendet,  zugesetzt,  umgeachutfcelt  und 
24  Stunden  sich  selbst  im  Dunkeln  ilberlassen,  da  naoh  Fahrion,  Chem.-Ztg. 
16  (1892)  1472,  bei  Einwirkung  des  direkten  Sonnenliohts  zu  hohe  Werte  erhalten 
werden.  Danaeh  setzt  man  15  com  lO'/oige  Jodkaliuml8sung  und  100  ocm  Wasser 
zu  und  titnert  mit  der  ThiosulfatlOsung.  Die  der  Jodaufnahme  entBprechende 
Differenz  der  Anzahl  Kubikzentimeter  ThiosulfatlBsung  des  blinden  und  dee  mit 
Oel  angestellten  Versuches  ergibt,  mit  dem  Titei  der  ThiosulfatlBsung  und  100 
multipliziert  und  der  Anzahl  Milligiamm  Oel  dividierb,  die  Jodzahl. 

J)  do  Koninck,  Lehrb.,  loc.  cifc.  Bd.  2,  Berlin  1904,  S.  211. 

2)  Polstorff  u.  Billow,  Arohiv  d.  Pharm.  22!)  (1891)  292;  v.  TJslar, 
Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  34  (1895)  391. 

8)  So  reduzieren  die  -Farbenfabriken  vorm.  Bayer  u  Co.,  Elbevfeld,  D.R.P. 
Nr.  241896  vom  21.  Oktober  1910,  das  Azeton  zu  Pinakon  mit  Hilfe  von  amal- 
gamiertem  Aluminium,  und  zwar  wird  die  Reduktion  durch  Zusatze,  wie  Halo- 
gene,  Chloral,  Chloio-  und  Bromoform,  begiinstigt.  Eine  Aktivierung  des  Alu- 
miniums erst  im  Moment  des  Gebrauohs  hat  die  ohemische  Fabrik  Gnesheim- 
Blektron,  Frankfurt  a.  M.,  DRP.  Ni.  229162  vom  17.  Januar  1909,  patentieren 
lassen.  Das  wirksame  Dauerpraparat  wird  durch  Vermischen  des  Aluminiums  mit 
Quecksilberoxyd  und  Aetznatron  hergestellt. 

*)  S.  281,  282,  438,  441,  445,  471. 

s)  Monnier  u.  Auriol,  Archiv  des  Sciences  phys.  et  nat.  de  Geneve  L3] 
31  (1894)  352. 

fl)  Siehe  tlber  die  Nitratbestimmung  durch  aktivieite  Metalle  S.  414—417. 
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Ferner  hat  sich  Kohn-Abrest1)  mit  der  Verwendung  des  amalga- 
mierten  Aluminiums  in  der  chemischen  Analyse  befaflt  und  init  Hilfe 
dieser  Kombination  Tannin  aus  Tanninldsuugen  ausgefallt,  eine  Wir- 
kung,  durcb  die  selbst  dunkle  Eichenrindenauszuge  entf&rbt  werden 9). 

Der  Nachwezs  von  Sublimat  in  Kalomel.  Bine  1  asch  auszuflihrende 
und  charakteristische  Reaktion  auf  Sublimat,  welche  Bonnewyn") 
zur  Priifung  des  Kalomels  auf  die  gefahrliche  Beimischung  angegeben 
hat,  ist  moglicherweise  ebenfalls  katalytischer  Natur.  Diese  Reaktion 
besteht  darin,  dafi  mit  Sublimat  verunreinigter  Kalomel  nach  der  Be- 
feuchtung-  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  auf  einer  blanken  Messevklinge 
einen  tiefschwarzen  Flecken  hervorruft,  der  nur  durch  liingeres  Reiben 
mit  einem  harten  Gegenstand  entfernt  werden  kann.  Reiner  Kalomel 
vermag  dagegen,  selbst  beim  Reiben,  keine  derartige  Erscheinung 
hervorzurufen.  Diese  Reaktion  ist  so  empflndlich,  dafi  noch  ^aoooo 
Sublimat  im  Kalomel  nachgewiesen  werden  kann.  ,;,      , 

Die  analytische  Anwendung  der  Bleikatalyse. 

a)  Das  Blei  und  seine  Vei'bindungen  als  Sauerstoff- 
tlbertrager. 

Die  Pnlfmg  der  Oele.  Nachdem  schon  Chevreul4)  die  ana- 
lytisch  wichtige  Tatsache  aufgefallen  war,  dafi  Leinol  auf  einer  Blei- 
platte  ausgebreitet  rascher  trocknet  als  auf  einer  Platte  aus  anderem 
Metall  (Eisen,  Messing,  Zink)  oder  einer  solchen  aus  Glas,  Porzellan 
oder  Gips,  hat  Livaohe5)  gefunden,  dafi  die  trocknenden  Oele,  die 
ftir  sich  allein  zur  Erreichung  der  Maximalsauerstoffabsorption  l'angeie 
Zeit B)  beanspruchen,  in  Gegenwart  von  feinverteiltem  Blei ')  in  spate- 

])  Kohn-Abrest,  Bull,  de  l'assos.  d.  chim.  de  Sacr.  et  dist.  28  (1911) 
938;  siebe  femer  Derselbe,  Bull   Soo  Chim.  de  France  [4]  7  (1910)  277. 

*)  Kohn-Abrest  zieht  aufierdem  die  Anwendbarkeit  des  amalganiierLen 
Aluminiums  fttr  die  Abwasserreinigung  in  Betraoht 

s)  Bonnewyn,  Archiv  d.  Phavm.  [2]  121  (1864)  52. 

')  Chevreul,  Traits'  des  corps  gras  d'origme  animal,  1S28,  zitiert  nach 
Fahrion,  Die  Chemie  der  trocknenden  Oele,  1911,  S.  1,  189. 

6)  Livache,  Momt.  scient.  [3].13  (1888)  268,  299;  Verms  et  huiles  sicca- 
tives, S.  178. 

a)  Fur  reines  LeinSl  betr'agt  die  Trockenzeit  nach  Fahrion,  Trocknende 
Oele,  1911,  S.  182,  3—7  Tage,  wenn  die  SchichtdickG  1  mg  pro  Kubikzentimeter 
nioht  Ubersteigt.  Die  altere  Angabe  Mulders,  dafi  die  Trockenzeit  Monate  be- 
anspruche,  filhrt  sich  daianf  zuruck,  dafl  dieser  Forscher  das  Oel  zu  dick  auf- 
strich.    Die  zunachst  gebildete  oberflachliche  Haut  verhindert,  resp.  verlangsamt 
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stens  3  Tagen  mit  Sauerstoff  vollig  gesattigt  sind.  Das  Bleiprapaiat, 
Welches  bei  diesem  ProzeB  als  JKatalysator  fungiert,  wird  aus   einer 

dann  das  Herantreten  dea  Sauei  staffs  an  die  tiefer  gelegenen  Oelschichten  und 
damit  zugleieh  die  durohgreifende  Tiocknung,  als  deren  Voraussetzung  die  An- 
lagerung  von  molekularem  Sauerstoff  an  die  Doppelbindung  der  ungesattigten 
Oelsaure  unter  pnmlLrer  Bildung  von  Peroxyden  (Peioxysauren),  die  sich  weiterhin 
m  Ketoxysauren,  gemafi  der  Pormel: 

-CH-CH-  -+  -CH(OH)-CO- 

O—O 
umlagern  konnen,  zu  betraehten  ist.    [Siehe  darttber  Pah r ion,  loo.  cit.  diese 
FuJJnote.   das  Kapitel:  Ohemismus  des  Trc  s  S.  158  ff.;  Deiselbe, 

Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20  (1907)  356,  23  (1910)  722;  Chem-Ztg.  28  (1904) 
1196;  Genfche,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  19  (1906)  2088,  2092,  2098;  vgl.  auoh 
das  von  Engl er  u.  Frankenstein,  Ber.  d.  chem.  Ges.  34  (1901)  2988,  stu- 
dierte  analoge  Verhalten  des  Dimethylfulvens  bei  der  Autoxydation  sowie  die 
Arbeiten  von  Holde  u.  Marcusson,  Ebenda  36  (1903)  2657,  liber  die  Bildting 
der  Ketoxyatearinsauie  aus  Oelsaure  und  diejenigen  von  Orloff,  Journ.  d.  rusa. 
physik.-chero.  Ges.  4=2  (1910)  658  ] 

Sind  Sikkative  zugegen,  d.  h.  nach  Weger,  Chem.  Rev.  4  (1897)  285, 
„Substanzen,  welche  eineui  trocknenden  Oel  die  Fahigkeit  erteilen  kOnnen,  lascher 
zu  trocknen,  als  es  das  an  und  fur  sich  zu  tun  vermag",  Substanzen  also,  deren 
teehnisolie  Reprasentanten  Blei-  oder  Manganverbindungen  (auoh  Cer  nach  einem 
Patent  von  Ulzer)  smd  (siebe  ferner  die  auf  die  Sikkative  bezilgliche  Fufinote 
im  folgenden),  so  betragt  die  Trookenzeit,  je  nach  den  ttuBeren  Bedingungen,  me 
Schichtdicke,  Behchtung  (siehe  audi  das  Kapitel:  Katalyse  durch  Licht)  6  Stunden 
bis  1  Tag  (Fabrion,  Trocknende  Oele,  loc.  cit.  diese  PuBnote,  S.  182),  jaPokin, 
Journ,  d  russ.  physik.-chem.  Ges  39  (1907)  807,  40  (1908)  276,  gelang  es  aogar 
durch  geeignete  Katalysatoren  die  Trookenzeit  des  LeinBls  von  4—5  Tagen  auf 
2— S  Stunden  herabzudrficken.  Pokin  ordnet  die  Sikkative  nach  ihrer  Trocken- 
kraft  in  die  Reihe:  Kobalt,  Mangan,  Chrom,  Nickel,  Eisen,  Platin,  Palladium, 
Blei,  Kalzium,  Bavyum,  Wismut,  Quecksilber,  Uran,  Zinn,  Kupfer,  Zink,  Vanadin; 
doch  sfcimmt  nut  den  Verh'altnissen  der  Praxis  weit  besser  die  Reihenfolge,  welche 
Meistei,  PiLrber-Ztg.  14  (1908)  153,  aufgestellt  bat. 

""" """""        zunahme 


•h 


Mangan 
Blei   .    .    . 
Zink       . 
Kalzium 
Kobalt   . 
Kupfer  . 
Eisen      .    . 
Strontium  . 
Kadmium  . 
Nickel    .    . 
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BleiazetatlSsung  durch  ein  Zinkst'abchen  oder  eine  Zinkplatfce  aus- 
gefallt1),  mit  Wasser  grUndlicli  gewaschen,  mit  Alkohol  und  Aether 
nachgespiilt  und  im  Vakuum  uber  Schwefels'aure  wahrend  2—3  Tagen 
getrocknet 2). 

1  g  dieses  Bleipulvers  wird  nun  auf  einem  grofien  Uhrglas  aus- 
gebreitet  und  dasselbe  gewogen.  Dann  gibt  man  0,5—0,7  g8)  des  zu 
priifenden  Oeles  vorsichtig  aus  einer  Pipette  hinzu,  und  zwar  m  der 
Weise,  dafi  zwischen  den  einzelnen  Oeltropfen  eine  Zone  des  Blei- 
pulvers  unbefeuchtet  bleibt.  Nun  wird  das  Uhrglas  wiederum  ge- 
wogen und  dann  bei  mittlerer  Temperatur  in  einem  mBglichst  hellen*)r 
trockenen  Raum  sich  selbst  iiberlassen.  Nach  18  Stunden  ungefahr 
beginnt  bei  den  trocknenden  Oelen  sowie  den  freien  Fetts'auren  Ge- 
wichtszunahme,  und  nach  3  Tagen  etwa  ist  Gewichtskonstanz  einge- 
treten.  Nichttrocknende  Oele  brauchen  dagegen  4 — 5  Tage,  bis  sicb 
eine  gennge  Gewichtszunahme  bemerblicb  macht,  und  erst  nacb. 
mehreren  Monaten  betr'agt  die  Gewichtszunahme  4—5  °/o.  Die  durcb 
den  aufgenommenen  Sauerstoff  verursacbte  Gewiobtszunahme.  die 
scbeinbare  Sauerstoffzabl 5) ,  bildet  nun  fur  irgend  ein  Oel  eine  cha- 


Sikkativ 

Trockensieit 
m  Stunden 

Gewichts- 
ssunahme 

% 

Aluminium     >    . 
Magnesium     .    . 
Banum  . 
Zinn 

Chroni    .                  .     . 
Queoksilber     .    . 
Wi9tnut .         .         .     . 
Robes  LeinSl  .    .    . 

85 
85 
86 
87 
95 
115 
117 
121 

2.8 
2,8 
2,4 
2,6 
2,0 
1,7 
1,8 
0,93 

Andere  Oele  trocknen  mit  und  ohno  Sikkative  um  so  langsamer,  je  nied- 
riger  ihre  Jodzahl  isfc,  doch  gibt  Andes,  Chem.  Rev.  10  (1903)  199,  an,  dafi 
die  Troekenfahigkeit  eines  zur  H&lfte  mit  Leindotterbl  verscbnittenen  Lein8ls, 
trote  der  medrigeren  Jodzahl  nioht  geringer  sei  als  die  Trockenkraft  der  reinen 
Leinole. 

')  Denselben  Diensfc  me  Blei  leistet  Kupferpulver. 

')  Wird  Kupfer  verwendet,  so  failt  man  dasselbe  dm  oh  erne  Eisenplatte 
aus  Losungen  seiner  Salze  aus. 

8)  Die  letzten  Aetherspuien  entfernt  man  daduroh,  dafi  man  das  Blei 
2  Stunden  an  der  Luft  liegen  1'aBt. 

3)  Man  darf  nach  Livaohe  2/a  des  Bleigewichts  an  Oel  verwenden. 

4)  Direktes  Sonnenlicht  ist  jedoch  zu  vermeiden. 

6)  Fab r ion,   Trooknende  Oele,  loo    cit.  S    136,  hat  gegenuber  seinein 
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rakteristisohe  GrSfie,  die  als  Kriteriuro  filr  seine  Reinheit  dienen  kann. 
Livache  hat  den  Satz  aufgestellt:  „Je  starker  trocknend  em  Oel  ist, 
desto  rascher  nimmt  es  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  desto  gr5fier  ist 
die  Gewichtszunahme  nach  einer  bestimmten  Zeit" 1). 

Die  folgende  Zusammenstellung 8)  illustriert  die  Gewichtszunahme 
und  damit  die  Trockenfahigkeit  einer  Anzahl  Oele: 
Gewichtszunahme 


nach 
2  Tagen 

nach 
7  Tagen 

7° 

der  Fett- 

samen  nach 

8  Tagen 

7° 

Leinol 

14,3 

_ 

11,0 

NuBei .'.'!' 

7,9 

— 

6,0 

Mohnol 

6.8 

3,7 

Kofctonol  .... 

5,9 

0,8 

Bucheckernbl   . 

4,8 

2,6 

KolzaBl    . 

0,0 

2,9 

2,6 

Sesamol 

0,0 

2.4 

2,0 

ErdnuJJdl 

0,0 

1,8 

1,3 

Rttbbl  . 

0,0 

2,9 

0,9 

Olivenol       .    .    . 

0,0 

1,7 

0,7 

Fur  Trane  hat  Jean")  nach  dreifagigem  Stehen  : 
Luft4)  folgende  Gewichtszunahmen  erhalten: 

Walfischtran  .  ...  8,266  °/o 
Japanischer  Tran  .  .  .  8,194  „ 
Lebertran 6,388  „ 


fruheren  Voraohlag  [Chem.-Ztg.  17  (1893)  1458]  die  Gewichtszunahme  in  Prozenten 
dea  Oels  ausgedruckt,  ala  Sauerstoffzahl  zu  bezeichnen,  eine  Unfcei'scheidung 
zwischen  dieBem  als  scheinbare  Sauerstoffzahl  prazisierten  Wert,  der,  wie  schon 
Cloez,  Bull.  Soc.  Chim.  Pans  [Nouv.  Ser]  3  (1865)  41,  annahm,  als  Differenz  der 
Gewichtszunahme  durch  die  stattgefundene  Saueratoffabaorption  und  dea  durch 
das  Entweichen  fluchtiger  Oxydationaprodukte  bedingten  Gewichtsverlustea  zu  be- 
trachten  ist,  und  der  wahren  Sauerstoffzahl  postuhert,  welch  letztere  die  in  Pro- 
zent  des  Oels  ausgedriickte  Gesamtmenge  SauerstofF  darstellt,  die  sich  bei  der 
Autoxydation  des  Oeles  beteihgt. 

1)  In  iihnhcher  Weise  hat  sich  Lippert,  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  12 
(1899)  518,  hieiuber  geaufiert  Er  sagt:  .Das  Trocknen  einea  Oels  geht  Hand  m 
Hand  mit  dei  Sauerstoffaufnahme  Je  schneller  die  Saueretoffaufnabme  beginnt, 
desto  besser  das  Austrocknen ,  und  je  schneller  das  Maximum  erreicht  ist,  desto 
schneller  auch  das  Durchtrocknen." 

2)  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  undWaohsarten,  5.  Aun.  1908,  S  595. 
")  Jean,  Monit.  scient  15  (1885)  891. 

')  Man  stellt  das  Uhiglas  neben  Schwefelsaure  unter  eine  Glasglocke. 
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Menhadentran     ....    5,454  °/o 
SpermazetiSl .    .         .     .     1,629  „ 

Die  Zuverlassigkeit  der  Methode  von  Livache  ist  jedoch  von 
verscbiedenen  Seiten  in  Zweifel  gezogen  worden.  Zunachst  hat 
Chenevrier1)  auf  die  mit  den  'aufieren  Bedingungen  erheblich 
schwankenden  Werte  hingewiesen ,  worauf  Livache2)  die  strenge 
Einhaltung  der  von  ib.ni  angegehenen  Vorscbriffc  und  die  Verwendung 
seiner  Methode  nur  zu  vergleichenden  Bestimmungen  anempfahl. 
Nichtsdestoweniger  mebrten  sich  die  Kritiker  des  Verfabrens.  Lip- 
pert8)  fand  hShere  Sauerstoffzahlen  als  Livache.  Weger4)  prttfte 
die  Methode  inifc  ebensowenig  hefriedigendem  Ergebnis,  und  nach 
Bishop6)  soil  dieselbe  nur  heim  Leinffl,  das  allerdings  in  der  Praxis 
am  haufigsten  vorliegt,  brauchbare  Resultate  liefern,  wenn  als  Sik- 
kativ  Bleipulver  m  Anwendung  kommt.  Allgemein  anwendbar  wird 
jedoch  das  Verfahren,  wie  der  letztgenannte  Autor  angibt,  wenn 
Manganresinat  als  Katalysator  benutzt  wird6) 

Auch  hatLippert7)  mit  Kupferpulver  gunstigere  Ergebnisse 
erzielt,  wenn  er  8—10  g  davon  auf  Glassehalen  von  10 — 12  cm  Durch- 
messer  verteilte  und  darauf  60  Tropfen  des  Oels  in  solcber  Weise 
schichtete,  dafi  keine  Berllhrung  der  einzelnen  Tropfen  stattfand.  Je 
nach  den  Umstanden  wurde  das  Gewichtsmaximum  am  2.,  3  oder 
4.  Tag  erhalten: 


Saaerstoffzahl 

tflandri- 

sohes  Lack- 

leinSl 

Lackleindl     Indisches 
auf  305  °        Leinfll 
erhitzt            alt 

ITollandi- 
sches  Lack- 
leindl 

Deutsche^ 
LeinBl 
fnsoh 

nach  1  Tag 
„     2  Tagen 
■■     8      » 

»     4      „ 

1'* 

-               K8 
11,4              16,6 
17,4              15,7 
17,9               — 

9,1 
17,6 
17,4 

1.2 
12,5 

19,8 

Immerhin  scheinen  sich  auch  nach  der  urspriinglichen  Methode 
von  Livache  die  Resultate  nicht  schlecht  zu  stellen,  wenn  man  ge- 

')  Ohenevnei,  Monit.  scient.  13   (1883)  268,  299;    Compt   rend.  06 
(1888)  260. 

2)  Livache,  Monit.  ucient.  [4]  2  (1888)  1180,  1185 

»)  Lippert,  Zeiteohv.  f.  angew.  Chem.  10  (1897)  435. 

4)  "Wegei,  Ohem.  Revue  9  (1898)  246.  „ 

»)  Bishop,  Journ.  Pliarm.  Cliim.  [6.  sei\]  3  (1896)  55. 

•)  Siehe  im  folgenden. 

T)  Lippert,  Ohem.  Revue  6  (1899)  65 


VI  Katalyse  durch  Schwermetalle,  Oxyde  und  Salze.  433 

m'afi  dem  Vorschlag  von  Bomes1)  die  zu  prtifende  LeinSlquantifat 
auf  0,2—0,4  g  reduzierfc.  Nach  24  Stunden  wurden  so  Sauerstoff- 
zahlen  bis  13,9,  nach  51  Stunden  Sauerstoffzahlen  bis  15,5  erhalten. 

Urn  die  Bestimmung  der  Sauerstoffzahl  bzw.  der  Trockenfahig- 
keifc  eines  Oeles  den  Verh&ltnissen  der  Praxis  mSglichst  anzupassen, 
wmde  in  der  Folge  auch  das  alte  Muldersche  Tafelverfabren  in  ver- 
scbiedenen  Modifikakionen  angewandt2),  wobei  die  Gewichtszunahme 
von  Tafeln  aus  gewShnlicbem  Blecb8),  Aluminium4)  oder  Glas5),  die 
einen  dUnnen  Oelaufstnch  erhalten  haben,  in  bestimmten  Zeitinter- 
vallen  ermittelt  wird.  Das  Gewichtsmaximum  fallt  mit  dem  „Ha,rfc- 
trocknen"  des  Aufstrichs  zusammen. 

An  Stelle  der  scbeinbaren  Sauerstoffzahl  hat  zun'achst  Fox6) 
die  wabie  Sauerstoffzahl  bestimmt.  Er  erhitzte  etwa  1  g  des  zu 
priifenden  Oeles  ira  verschlossenen ,  zuvor  nut  Sauerstoff  beschiokten 
Glasrohr  mit  0,5  g  prazipitiertem  Blei  auf  104,4  °  C  und  maB  direkfc 
die  Menge  des  nicht  absorbierten  Sauerstoffs.  Pro  1  g  Oel  wurden  die 
nachfolgend  angegebenen  Sauerstoffvolumina 7)  absorbiert: 


Baltisches  Leinol    .     . 

191            com 

Andere  LeinSle  .     .     . 

.     .     126—196    „ 

KottonSl    ... 

.     .      24,6 

Rtlbol  .     .     . 

.      20,0 

Oli ven8l    .... 

8,2—6,7  „ 

Hierauf  hat  Borries  (loc.  cit.)  die  wahre  Sauerstoffzahl  in  der 
Weise  ermittelt,  daB  er  einen  mit  einer  Hempelschen  Burette  in 
Verbindung  stehenden  mit  Sauerstoff  geftlllten  Kolben  mit  einer  ab- 
gewogenen  Menge  Leinol  und  dem  Katalysator 8)  beschickt  und  das 


])  Boines,  Inaug.-Diaseifc.,  Leipzig  1902 

a)  "Vgl.  auoh  die  Versuohsanordnung  von  Sabin,  Journ  Soc.  Chem.  Ind. 
25  (1906)  578 

*)  Mulder  sowie  Lippert,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  11  (1898)  412. 

*)  Hennques,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chera.  11  (1898)  699;  Lippert,  Ebenda 
12  (1899)  540. 

6)  Weger,  Chem.  Eevue  4  (1897)  315,  5  (1898)  213;  Zeitsohr.  f.  angew. 
Chem.  11  (1898)  490;  Lippert,  Ebenda  18  (1905)  95;  Kuhl,  Pharm.  Zentialh, 
51  (1910)  187. 

8)  Fox,  Analyst  8  (1883)  117;  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  23  (1884)  434. 

')  Da  das  Gewioht  von  1  oom  Sauerstoff  1,4292  mg  betragt,  berechnet  sioh 
die  Sauerstoffzahl  des  baltisohen  Leinels  zu  27,3. 

8)  Bleipulver  oder  das  auch  bei  diesen  Versuchen,  und  zwar  besondeis  in 
dei  Form  von  borsaurem  Manganoxydul,  starkei  wirksanie  Mangan 
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Volumendes  absorbierten  Sauerstoffs  am  Eudiometer  abliest.  Genthe1) 
miflt  statt  dessen  die  Druckverminderung  am  Manometer,  welche  durch 
0,800  g  LeinSl  (auf  einem  rundgebogenen  Filtnerpapier  [30/10]  ver- 
teilt)  verursacht  red.  Die  den  Beaktionsverlauf  darstellende  Kurve 
ist  S-foraig,  wie  denn  auch  Ostwald a)  den  Trockenprozefi  des  LemSls 
als  eine  Autokatalyse,  die  der  O  stwaldscben  Formel8): 
dx 


dt 


=  k(m  +  x)(a  — x) 


folgt,  erkannt  hat. 

Wie  die  von  Pox  erhaltenen  wahren  Sauerstoffzahlen  erwaiten 
lassen,  aufiert  sich  ein  "Verschneiden  des  Leindls  mit  den  von  ihm 
untersuchten  anderen  Oelen  in  einer  Herabsetzung  der  Saueistoffzahl, 
und  in  noch  ausgepragterem  MaBe  ist  dies  bei  einer  Verfalschung 
des  Leinols  mit  Mineralol4)  der  Fall,  da  das  letztere  zur  Sauerstoff- 
aufnahme  nicht  befahigt  ist.  Trotzdem  das  mit  Mineralol  versetzte 
Lem8l  nicht  langsamer,  ja  unter  Umst'anden  sogar  rascher  zu  trocknen 
soheint  als  reines  LeinSl,  ist  gerade  dieser  Zusatz,  wie  Lip  pert8) 
gezeigt  hat,  besonders  sch'adlich. 

Die  Sauerstoffzahl  oder  das  Gewichtsmaximmn  allein  bietet  jedoch 
nicht  iramer  einen  sicheren  Anhaltspunkt b).  Die  Verfalschung  von 
LeinSlfirnissen 7)  mit  HarzBlen  lafit  sich  z.  B.  nicht  mit  Sicherheit  nur 
durch  die  Sauerstoffzahl  nachweisen;  denn  Weger8)  hat  beobachtet, 
dafi  die  Harzole,  welche,  der  Luft  ausgesetzt,  ftlr  sich  allein  in  dtlnner 
Schicht  an  Gewicht  verlieren,  in  Gegenwart  von  Sikkativen  so  viel 
Sauerstoff  absorbieren,  daB  sie  ein  hoheres  Gewichtsmaximum  erreichen 
als  Leinolfirnisse9)  (bis  20  "/<>). 

"Wie  Lippert10)  gefunden  hat,  wird  dagegen  die  Sauerstoffzahl 

*)  Genthe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem   19  (1906)  2087,  2098. 

«)  Ostwald,  Zeitsohr.  f  Elektrochem.  11  (1906)  944. 

»)  Siehe  Allg   Tell,  S.  207  ff 

*)  Lippert,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  12  (1899)  541. 

B)  Lippert,  Chem   Eevue  17  (1910)  215. 

°)  Siehe  S.  432. 

')  Siehe  tlber  diePrtifung  der  Trockenfahigkeit  von  Firnissen  auchAmsel, 
UeberLeinBl  und  LeinSlfirnis,  Zurich  1895;  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  8  (1895)78. 

8)  Weger,  Chem.  Eevue  5  (1898)  2,  218,  287,  241,  250;  Zeitsohr.  f.  an- 
gew. Chem.  11  (1898)  507,  614;  Lippert,  Ebenda  10  (1897)  806,  11  (1898)  488, 
12  (1899)  518,  13  (1900)  138,  16  (1903)  365,  869. 

')  Analog  liegen  die  VerhaltniSBe  fiir  Kolophonrum  nnd  andere  Sauerstoff 
absorbierende  Harze  [siehe  Weger,  Chem.  Eevue  5  (1898)  237,  241;  Fa  hi  ion, 
Zeitsohr.  f  angew.  Chem.  20  (1907)  356]. 

">)  Lippert,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  12  (1899)  513,  13  (1900)  188. 
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ausschlaggebend,  sobald  man  den  zeitlichen  Faktor  mitberiicksichtigt ; 
d.  h  sobald  die  Sauerstoffabsorption  in  gewissen  Zeitabstanden  er- 
mittelt  wird  und  also  die  einzelnen  Phasen  m  der  Trockendauer 
verfolgt  werden.  Bei  dieser  Arbeitsweise  tritt  der  katalytische  Cha- 
rakter  der  Metbode  besonders  klar  zutage. 

Die  Sauerstoffaufnahnie  eines  Oeles  kann  aucb  indirekt  dadurch 
ermittelt  werden,  dafi  man  die  von  v.  Hiibl  (loc  oit.)  erhaltenen  Jod- 

zahlen1)  mit  —^rr  =  0,063  multipliziert 2). 

Die  Nebeneinanderstellung  der  experimentell  ermittelten  und  der 
aus  der  Jodzabl  berechneten  Sauerstoffaufnahme  l'afit  einen  gewissen 
Zusammenbang  erkennen,  wie  dies  ja  auch  zu  erwarten  ist,  da  der 
Grad  der  Jodaufnahmefahigkeit  wie  der  Grad  der  Sauerstoffaufnahme- 
fahigkeit,  welcb  letztere,  wie  erwahnt,  die  Trocknung  der  Oele  ermSg- 
hcht,  von  der  Zabl  der  Doppelbindungen  lm  Molekul  abhangfc.  Von 
einer  TJebereinstimmung  der  Werte  kann  aber  nicbt  die  Rede  sein8). 


Oel 

Sauerstoff- 
aufnahme 

direkt 
bestimmt 

Saueratoff- 
aufnahme 
aus  der 
Jodzahl 
bereehnet 

Leinol 

NuBol         .... 
MohnBl  .    . 
Kottonol     . 

14,8 
7,9 
6,8 
5,9 

9,9 
9,0 
8,6 
6,7 

b)  Die  Bleikatalyse  des  Wasserstoffpeioxyds. 

Bestimmung  des  Wasserstoffperoxyds.  Jones*)  bestimmt  den 
Wasserstoffperoxydgehalt  einer  Flussigkeit  gasvolumetrisch  durch  Zer- 
setzung  mittels  Mennige,  die  im  UeberschuB  vorhanden  sein  mufi 
Auch  umgekehrt  laBt  siob  der  aktive  Sauerstoff  der  Mennige  mit  Hilfe 
von  Wasserstoffperoxyd  bestimmen,  wie  Schloflberg8)  gefunden  hat. 

')  Benedikt,  S  196  seines  im  -voiigen  aitierten  Werkes. 

2)  1  Atom  Saueratoff  entapricht  2  Atomen  Jod. 

s)  Die  Eesultate  sollen  naoh  v.  Hllbl  besser  tibereinstimmen,  -wenn  als 
Sikkativ  atatt  des  Bleis  Kupferpulver  verwandt  -wird. 

4)  Jones,  Ohera.  Zentralbl.  [4]  2  (1890)  1027. 

r')  SohloBberg,  Verwendung  des  Wasseistoffperoxyds  in  der  MaBanalysc, 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  41  (1902)  785. 
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Liegen  Bleisalze  vor,  so  werden  dieselben  erst  mit  Brom  und  Kali- 
lauge  zu  Bleiperoxyd  oxydiert,  und  dieses  wird  mit  angesauertem 
Wasserstoffperoxyd  zusammengebracht 1). 

c)  Das  Blei  als  Induktor  von  Fallungsreaktionen 

Das  Schwefelblei,  welches  bei  der  Titration  des  Bleis  nach 
Domonte2)  auf  Zusatz  emer  titrierten  Schwefelnatriumlfisung  zu 
der  iiberschussige  Kalilauge  enthaltenden  Bleildsung  ausfallt,  reifit 
Alkalisulfid  mit,  wodurch  die  TJngenauigkeit  der  Metbode  bedingt  ist a). 

Die  analytische  Anwendung  der  Mangankatalyse. 

a)  Das  Mangan  und  seme  Verbindungen  als  Sauerstoff- 
libertrager. 

Theorie  des  Trockenprozesses  der  Oele.  Eine  der  interessantesten 
Anvirendungen  reprasentierfc  die  scbon  im  vorigen  in  ibren  Beziehungen 
zu  der  analogen  Verwendungsart  des  Bleis  gestreifte  Bescbleuni- 
gung 4),  welohe  der  TrocknungsprozeB  der  Oele  durch  die  Gegenwart 
von  Manganverbindungen  erfahrt.  Wie  erwahnt,  baben  die  TJnter- 
suchungen  von  Ostwald  (loc.  cit.)  und  Grentbe  (loc,  cit.)  ergeben, 
daB  dieser  Vorgang  autokatalytiscber  Natur  ist,  und  zwar  zeigte 
Genthe,    daB    der   Autokatalysator   neben   dem   Sikkativ'1')   entstelit, 

')  Im  Gemisch  mit  Schwermetallen  bestimmt  man  Bleiperoxyd  in  der 
Weiae,  dafl  man  Blei  mit  Schwefelaaure  ausfallt,  den  Niedevschlag  in  einem 
Beeherglaa  mit  Salzaaure  kooht  and  die  entstandene  Losung  zur  Trockene  ver- 
dampft,  mit  Waaaer  und  einigen  Tiopfen  SakaauLe  aufnimmt,  mit  Bromwasaei 
und  Kalilauge  oxydiert  und  nach  dem  Ansauern  mit  Salpeteraaure  mitfcels  Waaaer- 
atoffperoxyd  beatimmt. 

*)  Siehe  H.  Sohwaiz,  Ueber  die  Mafianalyse,  Braunschweig  1850,  S.  86. 

s)  de  Komnck,  Lehrbuch,  loc.  cit.  Bd.  2,  S.  61. 

')  Siehe  Fuflnote  8,  S  433. 

B)  Ueber  die  sehon  S.  429  u  480  erwahnten  Sikkative  aiehe  aufler  den 
grundlegenden  Arbeiten  Mulders:  Fahrion,  Trooknende  Oele,  loc.  cit.  S.  181  ft". 
undLivache,  loc.  cit.;  Liebig,  Ann.  Chem.  33  (1889)  110;  Barieul  u.Jean, 
Compt.  rend.  36  (1853)  577;  Schubert,  Poly t.  Zentralbl.  1865,  571;  Binks, 
Ebenda  1860,  1071;  GeiJS,  Chem.  Zentralbl.  1864,  836;  Castelaz,  Bull.  Soc. 
Chim.  Paria  50  (1889)  645;  Weger,  Zeitschi.  f.  angew.  Chem.  9  (1896)  531,  10 
(1897)  401,  403,  542,  547,  561,  11  (1898)  508,  12  (1899)  300.  382;  Chem.  Revue 
5  (1898)  1,  2,  4,  214,  219,  236;  Rutgers,  DR.P.  Nr.  88616;  Maloapine, 
Charitsohkoff,  Westn.  Schirow  2  (1901)  165;  Vulte  u.  Gibaon,  Journ 
Amer  Chem.  Soc.  24  (1902)  215;  Endemann  u  Paisley,  Ebenda  29  (1903)  68; 
Ulzer,  Chem.  Revue  10  (1903)  278;  Fawsitt,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind  22  (1903) 
538;  van  Zoul,  Oil,  Paint  and  Drug  Reporter  (1908)  26;  Pahrion,  Chem.- 


VI   Katalyse  duroh  Schwermetalle,  Oxyde  und  Salze.  437 

welch  letzteres  Gen  the  nur  als  Pseudokataljsator  betrachtet.  Nach 
Genthes  Auffassung  ware  der  Autokatalysator  ein  organisches  Per- 
oxyd,  welches  sich  im  Verlauf  des  Autoxydationsprozesses ,  der  das 
Wesen  des  Trocknungsvorgangs  ausmacht,  bildet.  Die  Sikkative  wllrden 
nur  indirekt  katalytisch  fungieren,  indem  sie  die  Bildung  des  aktiven 
Peroxyds  beewflussen. 

Diese  Theorie  wird  einmal  durch  Genthes  eigene  Versuche  ge- 
stlitzt,  der  im  Benzoylperoxyd ,  im  „ozonisierten"  Terpentinol  *)  und 
ahnlichen  Peroxyd  filhrenden  Stoffen  starke  Beschleuniger  des  Trocknens 
erkannte  und  aus  Leinfil  selbst  wirksame  Peroxyde  unter  dem  Ein- 
flufi  des  Uviollichtes  zu  erzeugen  vermochte2),  Peroxyde,  die  auch  fur 
die  starke  Beschleunigung  des  Tro,ckenprozesses  im  Licht  verantwort- 
lich  gemacht  werden  miissen.  Ferner  sprioht  dafiir  die  leichtere 
Trocknung  von  Oelen,  denen  schon  Gelegenheit  zur  Sauerstoffauf- 
nahme  gegeben  wurde  und  die  Angaben  Uber  die  Sikkativeigen- 
schaften  oxydierender  Stoffe,  wie  des  von  Li  doff8)  zu  diesem  Zweck 
empfohlenen  Ammonium nitrats  und  vor  allem  des  Ozons.  So  soil  als 
Sikkativ  selbst  fttr  bei  gewOhnlicher  Temperatur  *)  nicht  trocknende 
Oele  nach  Sperry5)  Platinmohr  -f  Ozon  fungieren,  welch  letzterem 
auch  von  Engledue")  sowie  Sohrader  und  Dumcke7)  firnisbildende 

Ztg.  28  (1904)  1199;  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  33  (1910)  724;  Ostwald,  Zeit- 
schnft  f.  Elelrtiochem  11  (1906)  944;  Gentb.e,  Zeitschr  f.  angew.  Chem.  19 
(1906)  2087;  D.RP.  Nr.  195668;  Tauter,  Chem.-Ztg.  30  (1906)  1252,  Petroff, 
Seifensieder-Ztg.  33  (1906)  921;  Meister,  Farber-Ztg.  12  (1907)  1614,  14  (1909) 
158,  781;  Steenberg,  Ebenda  12  (1907)  669,  671;  Pardeller,  Seifensieder- 
Ztg.  36  (1909)  1256;  Fokin,  loc  oit.  und  Zeitschr.  f.  angew.  Ohem.  22  (1909) 
1451;  Blaokler,  Farbei-Ztg.  15  (1910)  1598;  Davidson,  Ebenda  14  (1909) 
586;  Coate  u.  Andrews,  Analyst  35  (1910)  154. 

')  Siehe  demgegenuber  jedoch  die  entgegengesetaten  Befunde  vonMtihle, 
Favben-Ztg.  16  (1911)  1098,  1812,  1875  und  Bering,  Ebenda  16  (1911)  1648. 
Der  erstgenannte  Forsoher  hat  aus  diesem  Befund  auf  die  Eisetzbarkeit  des 
Terpentm81s  durch  Petroldestillate  gesohlossen,  was  allerdingsHerhig  bestreitet. 
Was  die  Wirkung  des  Grundpigments  im  LeinBl  auf  die  Trockenfahigkeit  betrifft, 
die  von  Sab  in,  Jouvn.  of  Ind.  and  Engin.  Chetn.  (1910)  84,  foehauptet  worden 
ist,  so  sei  an  diesei  Stelle  bemei'kt,  dafl  Gardner,  Ebenda  (1911)  628,  nur  fllr 
Blei  und  Zink  einen  derarfcigen  Emflufl  nachweisen  konnte. 

a)  Genthe,  D.R.P   Nr.  195663. 

■)  Lidoff,  Seifensieder-Ztg.  38  (1906)  885. 

*)  Bei  h8herer  Temperatui  trooknen  nach  Livaehe,  Corapt.  vend.  120 
(1895)  842,  auch  diese. 

«)  Sperry,  D.BP.  Nr.  125189. 

")  Engledue,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  17  (1898)  1101. 

')  Sohrader  u   Dumoke,  zitiert  nach  Fahiion,  loc.  cit.  S.  213. 
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Eigenscbaften  zugescbrieben  werden.  Durcb  die  Peroxydtbeorie  wird 
aber  zugleicb  eine  auBerordenllicb  interessante  Beziebung  zu  einer 
scbeinbar  weit  entlegenen  Korperklasse  bergestellt,  den  nattlrlichen 
Oxydasen.  Die  Beziehung  ist  so  eng,  dafi  man  geradezu  von  einer 
Identit&t  sprecben  dtiifte;  zum  mindesten  bandelt  es  sicb  um  eine 
Analogie,  die  bis  in  die  feinsten  Feinbeiten  von  Eigenscbaften  und 
Wirkungsart  hineinspielt.  Besonders  die  folgenden  Vergleicbspunkte 
scbeinen  mir  in  dieser  Hinsicht  bedeutungsvoll  zu  sein.  Hier  wie 
dort  fungiert  ein  Mangansalz  als  Hilfsstoff  bzw.  als  Kofermeni  Es 
sind  insbesondere  Mangansalze  schwacher  organiscber  Sauren,  die  Re- 
sinate,  Succinate  usw.,  die  einer seits  als  Sikkative,  anderseits  als 
Oxydasen  Hervorragendes  leisten.  Dock  ist  in  beiden  Fallen  nicbt 
das  Mangan  der  primar  wirksame  Bestandteil,  sondern  ein  organi- 
scbes  Peroxyd.  Hier  wie  dort  endlich  ist  die  Wirkung  prinzipiell 
die  gleicbe.  Die  sikkative  Fabigkeit  imponieit  als  em  Spezialfall  der 
Oxydasewirkung ,  die  dann  zutage  tritt,  wenn  ein  Substrat  mit  dem 
Peroxyd  unter  Bildung  fester  Korper  reagiert.  Unter  solcben  Be- 
dingungen  wirkt  die  Lakkase  des  Lackbaumes,  sie  fungiert,  wie  scbon 
ihr  Name  andeutet,  als  nattlrliches  Sikkativ. 

Wie  bei  den  Lakkasen  die  Tbeorie  von  Bacb1)  das  meiste  fill- 
sicb  bat,  wonacb  die  primare  Reaktion  durcb  das  Peroxyd  der  Oxydase 
bedingt  wird,  wabrend  das  Mangansalz  die  Eliminierung  von  bemmen- 
den  Endprodukten  jener  ersten  Reaktion  besorgt,  so  diirffce  aucb  bei 
den  Sikkativen  der  Tecbnik  dieser  Reaktionamechanismus  den  kom- 
plizierten  Verbaltnissen  beim  TrocknungsprozeB  gerecbt  werden.  Aucb 
konnte  vielleicbt  das  hocbentwickelte  Studiutn  der  nattirlicben  Lak- 
kasen, welcbesBertrand2)  angebahnt  bat,  neue  Anregungen  fur  die 
Verbesserung  von  Sikkativen  bnngen,  die  man  unter  den  Mangansalzen 
kompliziert  gebauter  anipboterer  Elektrolyte ,  Eiweifistoffe  usw.  in 
reicher  Auswabl  findet. 

Dm  zu  den  Anwendungen  im  Gebiet  der  analytiscben  Praxis 
zuruokzukebren ,  ware  den  friiberen  Ausfttbrungen  (S.  4S0 — 434)  an 
dieser  Stelle  nur  nocb  anzureihen: 

Bishops  Verfahren  mr  P)-itfung  der  Oele.  NacbBisbops  (loc. 
cit.)  Vorscbrift  wird  das  zu  untersucbende  Oel  iiber  gefallter  Kiesel- 

')  Bach,  siehe  Allg.  Teil,  S.  550. 

s)  Bertrand,  siehe  Allg.  T&d,  S.  549. 
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saure  in  Gegenwart  von  Manganre  sinat :)  eingetrocknet.  Das  kauf- 
liche  Manganresinat  mufi  fur  den  Gebrauck  gereinigt  werden,  was 
dadurch  gesckiekt,  daB  man  dasselbe  in  Aether  oder  Petrolatker  I8st, 
die  Losung  filtriert  und  verdunsten  1'aBt.  Der  Verdunstungsriickstand 
wird  gepulvert  und  in.  einem  verstopften  GlasgefaB  aufbewakrt. 

Die  Ausfttkrung  des  Verfakrens  gesckieht  in  der  Weise,  daB 
man  5 — 10  g  des  Oeles  in  einer  Sckale  abwagt,  mit  2  °|o  ikres  Ge- 
wicktes  Manganresinat  versetzt  und  auf  dem  Wasserbad  unter  IJm- 
rttkren  bis  zur  LSsung  erwarmt.  Nack  dem  Erkalten  tropft  man 
1,02  g  des  Oelresinatgemisckes a)  in  erne  flacke,  tanerte  Porzellan- 
sckale,  in  der  sick  1  g  pvazipitierte  Kiesels'aure  und  ein  Rtikrst'abchen 
befinden.  Die  Masse  wird  nack  dem  grtlndlicken  Miscken  auf  dem 
Boden  der  Sckale  ausgebreitet  und  bei  17—25°  C,  wenn  es  sick  urn 
trocknende  Oele  kandelt  (bzw.  bei  20—30°,  wenn  andere  Oele  vor- 
liegen),  sick  selbst  uberlassen  Die  erste  Wagung  nimmt  man  nack 
(3  Sfcunden  vor,  die  zweite  nack  12,  die  dntfce  nack  24  und  von  da 
an  jede  weifcere  nack  einem  Intervall  von  24  Stunden8),  bis  das  Ge- 
wicktsmaximum  eingetrefcen  ist. 

Bei  trocknenden  Oelen*)  erkielt  Bisk  op  Gewicktszunakmen  von 
14 — 17°/o,  bei  kalbtrocknenden  Oelen5)  von  6 — 9  °/o  und  bei  nickt- 
trocknenden  Oelen G)  von  ca.  6  °/o . 

Die  Oxals'aure-Permanganatreaktion  und  ikre 
Besckleunigung  durck  MnS04. 

Sckon  im  allgemeinen  Teil  (S.  269 — 271)  ist  ttber  diese  tkeore- 
tisck  und  praktisck  ungemein  wickfage  Reaktton,  welcke  von  Hemp  el 
zur  Bestimraung  des  Titers  von  PermanganatlSsungen  in  die  ana- 
lytiscke  Praxis  eingefiikrt  wurde,  manckes  gesagt  worden.  Nickts- 
destoweniger  erfordert  der  analyfciscke  Ckarakter  des  vorliegenden  spe- 

J)  In  anderer  Weise  wirkt  das  viel  fruher  sohon  von  Kerkhoff,  Chateau, 
Fette,  zitiert  naoh  KB  nig,  loc.  oit.,  zur  Prflfung  des  RttbBls  verwendete  Kalium- 
permanganat.  Naeh  diesem  Verfahren,  das  Sauoratoffabsorptionsvermbgen  zu  be- 
sfciminen ,  l&Bt  man  das  zu  untersuchende  Oel  aus  einer  Burette  zu  15  com  Cha- 
maleonlbsung  bis  zur  Enffarbung  derselben  zuflieBen.  Von  KolzaCl  und  KttbBl 
wurden  821,  von  Leindotterbl  101  und  von  Leinbl  100  'A""0  ocm  bis  zul"  Entf&rbung 
der  ChamaleonlBsung  verbraueht. 

!)  Dies  enfcsprioht  1  g  Oel. 

8)  Naoh  jeder  Wagung  muB  gehBrig  umgeriihrt  werden. 

4)  LeinBl,  HanfBl,  MohnBl,  NuBOl. 

')  BaumwollsaatBI,  SesainBl. 

°)  ErdnuBBl,  KolzaBl,  OlivenBl. 
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ziellen  Teils  an  dieser  Stelle  ein  nochmaliges  Eingehen  auf  die  nach 
der  stSchiometrischen  Gleichung: 

COOH 
5  |  +2  KMn04  +  3  H2S04  s=  2  MnS04  -f 10  C02  +  KaS04  +  8H80 

OOOH 
sich  vollziehende  Permanganat-Oxalsaurereaktion  und  die  Rolle,  welehe 
das  Mangauosalz  hierbei  spielt. 

Schon  Haroourt  und  Esson1)  haben  in  einer  grundlegenden 
Untersuchung  die  Kinetik  des  Vorgangs  studiert  und  sind  zu  der  Auf- 
fassung  gelangfc,  da8  bei  der  Einwirkung  des  Permanganats  auf  Oxal- 
saure Manganoxydul  gebildet  werde,  das  zu  einer  sehr  raschen  Re- 
aktion  mit  Permanganat  unter  Bildung  von  Mangandioxyd  befahigt 
sei.  Die  Reaktion  dieses  letzteren  mit  der  Oxalsaure  wilrde  dem- 
gegentiber  langsamer  erfolgeu,  wodurch  eine  Anhaufung  des  Mangan- 
superoxyds  bedingt  sein  miifite.  Nach  dieser  Auffassung  waren  die 
folgenden  lm  Reaktionsgemisch  verlaufenden  Reaktionen  anzunehmen : 

COOH 
1.5  |  +  2Mn(OH)7==2Mn(OH)a  +  10HgO-f-10CO2(sehrlangsam) 

COOH 

2.  2Mn(OH)7  +  3Mn(OH)2  =  5Mn(OH)4  (sehr  rascb) 

COOH 

3.  |  +  Mn(0H)4  =  Mn(OH)2  +  2  HsO  -f-  2 C02  (lascb,  aber  lang- 
COOH  samer  als  2). 

Bei  der  Versuchsanordnung  von  Harcourt  und  Esson  wurde  ent- 
weder  die  Einwirkung  einer  konstanten  Permanganatquantit'at  auf 
wecbselnde  Mengen  Oxalsaure  in  Gegenwart  wechselnder  Schwefel- 
saure-  und  Mangansulfatmengen  in  gleicben  Zeilen  unteisucht,  oder 
es  wurde  die  Reaktionsdauer  variiert.  Im  ersteren  Fall  erwies  siob 
die  Gfeschwindigkeit  der  Reaktion  proportional  den  Schwefels'aure-  und 
Mangansulfatquantit'aten,  die  zu  Beginn  zugegeben  wurden,  und  neben 
dieser  proportionalen  Abb'angigkeit  von  der  Katalysatorkonzentration 
machte  sicb  eine  abnliche,  wenngleich  durch  Nebenreaktionen  kom- 
phzierte  Abh'angigkeit  von  der  Menge  der  vorhandenen  Oxalsaure 
geltend.  Wurde  dagegen  die  Zeitdauer  variiert,  so  ergab  sicb  die 
durch  die  Gleichung: 

dx  y' 

oder  integriert  y  =  ae""  wiedergegebene  Beziehung,  wenn  a  die 
ursprlinghch  vorhandene,  y  die  nach  Ablauf  der  Reaktion  zur  Zeit  x 


')  Haroourt  u.  Esson,  Phil.  Trans.  (1865/66)  2 
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vorhandene  Permanganatmenge  bedeutet.  Danach  wilrde  das  Kaliuni- 
permanganat  durch  die  Oxalsaurereduktion  (Oxals'aure  im  TJeberschuB) 
nach  der  logarithmischen  Formel  zum  Verschwinden  gebracht.  Es 
wttrde  sich  also  um  eine  monomolekulare  Reaktion1)  handeln,  und 
nicht  um  eine  der  angegebenen  Formel  entsprecbende  beptamolekulare. 

Schilow2)  hat  dann  in  Ostwalds  Laboratorium  die  kmetische 
TJntersuchung  der  Permanganat-Oxals&urereaktion  wieder  aufgenommen 
und  um  dieselbe  Zeit  ist  das  namliche  Thema  von  Ebreni'eld3) fund 
Skrabal*)  bearbeitet  worden.  Der  lefcztgenannte  Forscber  hat  ein 
besonders  umfangreicbes  Material  zur  Aufklarung  des  eigenartigen 
Reaktionsmecbanismus  beigebracht  und  hat  die  Tatsacben  in  fein- 
sinniger  Weise  zu  einer  durchsiobtigen  Theorie  des  ganzen  Erschei- 
nungskomplexes  kombiniert. 

Was  die  sehr  bemerkenswerten  Untersuchungen  von  Schilow 
betrifft,  so  haben  dieselben  zu  folgenden  Resultaten  geftthrt,  die  sich 
allerdings  in  vielen  Punkten  nicht  mit  deiyenigen  der  librigen  For- 
scher,  so  vor  allem  denjenigen  von  Skrabal  decken 

Zunachst  bat  Schilow  die  in  Frage  kommende  Roaktion  von 
Harcourt  und  Esson  in  Gegenwart  eines  Oxalsauretiberschusses, 
jedoch  obne  Zusatz  von  Manganoxydul  studiert  und  dabei  gefunden, 
dafi  die  Reaktionsgescbwindigkeit  allmahlich  in  regelniafiigem  Anstieg 
bis  zu  einem  Maximum  gelangt,  um  dann  ebenso  regelmafiig  wieder  ab- 
zufallen.  Der  der  maximalen  Reaktionsgeschwindigkeit  entsprechende 
Inflexionspunkt  der  Reaktionskurve  wurde  in  jedeni  Fall  erreicht,  wenn 
die  Halfte  des  Permanganats  verbraucbt  war,  —  ein  Hinweis  darauf, 
dafi  der  Prozefi  unter  diesen  Bedingungen  der  Gleichung  folgt: 


»)  Vgl.  Ehrenfeld,  Zeitachi.  f.  anorg.  Chem.  33  (1903)   118,   121,   der 

ebenfalls  bei  seinen  obne  Saurezusatz  ausgefuhrten  Versuchen  gefunden  bat,  dafi 

die  Gleichung  der  monomolekulaven  Reaktionen : 

^  =  k(a-x) 

bzw.  mtegriert" 

k  =  —  log 

t      e  a  — x 

fur  die  Oxalsaure-Permanganatreaktion  gilt,   x  =  die  in  dei  Zeit  t  verschwindende 

Kaliumpermanganatmenge. 

s)  Schilow,  Ber.  d.  chem.  Gee.  36  (1908)  2735. 

8)  Ehienfeld,  Zeitsobr.  f.  anorg.  Chem.  33  (1903)  117. 

4)  Skrabal,  Oesterr.  Chem.  Ztg.  6  (1908)  533;  Zeitschr.  f.  anal.'Chem.  42 
(1908)  829,  359  j  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  42  (1904)  60;  Zeitsobr.  f.  Elektrochem. 
11  (1905)  653;  Die  induzierten  Reaktionen,  lhre  Geschichte  und  Theorie,  Stutt- 
gart 1908,  S.  28;  siehe  ferner  den  Allg.  Tetl,  S.  269. 
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dt 

Ea  bedeutet  A  die  urspriingliche  Pei'manganatkonzentration,  x  die  umgewandelte 
Permanganatmenge,  t  die  Zeit  und  k  die  Geschwmdigkeitakonstante. 
Daraus  ergibt  sich: 

A  dx 

_  =  x_max. 

Aus  diesem  Ergebnis  schliefifc  Schilow,  daB  die  Konzentration  des 
Oxalations  den  Reaktionsverlauf  praktisch  nicht  beeinflufit,  und  daB 
daher  vorwiegend  die  Geschwindigkeit  der  Zwischenreaktion : 

Mn(hBher8  Btufe)  +  Mn<niearige  Stufe)  =  Mn(mittlere  Stufe) 

gemessen  wird ;  die  llbrigen  Pr  ozesse  warden  demgegentlber  sehr  lang- 
sam  oder  momentan  verlaufen.  Des  weiteren  hat  dann  Schilow 
die  n'amliche  Reaktion  unter  1m  ubrigen  gleichen  Bedingungen  bei 
Zusatz  von  Manganoxydul  untersucht.  Auch  hier  erhielt  er  ein  G-e- 
schwindigkeitsmaximum  fiir  den  Reaktionsverlauf ,  jedoch  bei  einer 
anderen  Konzentration  des  restierenden  Permanganats.  Der  Reaktions- 
verlauf entsprach  hier  der  Gleichung: 

-^-  =  k(B-Hx)(A-x), 

worm  das  neu  hinzugekommene  B   die  Konzentration   des  Mangano- 

oxyduls  (bzw.  des  Manganosalzes),  welches  zugegeben  wurde,  bedeutet. 

Bs  ergibt  sich  daraus  der  Inflexions punkt  der  Kurve  zu: 

dx  A-B 

XdtniaX-==— 2~ 

Wichtig  ist  dann  vor  allem  der,  wie  gleich  gezeigt  wird,  auch  yon 
Skrabal  gezogene  Schlufi,  dafi  eine  der  mittleren  Oxydationsstufen 
des  Mangans  rascher  mit  Oxals'aure  reagiert  als  Permanganat.  Doch 
mmmt  Schilow  an,  dafi  ea  sich  hierbei  um  Mangandioxyd handle.  Auch 
weist  der  letztere  Forscher  auf  die  Eigentttmlichkeit  hin,  daB  un- 
gefabr  die  ersbe  H'alfte  des  Mangandioxyds  eiae  sehr  schnelle  Reduktion 
erleidet,  wiihrend  danach  der  Reaktionsverlauf  ein  bedeutend  lang- 
samerer  ist,  wasSchilowdarauf  zurllckfahrt,  daB  sich  bei  der  Wechsel- 
wirkung  von  Mangandioxyd  und  Oxalsaure  zunachst  Manganoxyd  bilde, 
welches  dann  erheblich  langsamer  zu  Manganoxydul  weiter  reduziert 
wird.  Sfcoffe,  welche  nur  die  Bildung  des  Manganoxyds,  nicht  aber 
dessen  weitere  Reduktion  zu  beschleunigen  vermSgen,  wie  z.  B.  die 
Ameisensaure *),  lassen  daher  eine  Verzdgerung  der  Reaktion  von  dem 

')  Die  Permanganafc-Ameiaensaurereaktion  volhieht  sich  naoh  Schilow, 
Ber.  d.  chem.  Ges.  36  (1903)  2749,  gemaJJ  dem  Schema: 
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Moment  an  erkennen,  wo  sicb  alles  Mangan  als  Manganoxyd  in 
Lbsung  findet.  Die  bescbleunigende  Wirkung  des  Manganoxydulzu- 
satzes  wttrde  nach  der  von  Scbilow  vertretenen  Auffassung,  da6 
Mangandioxyd  den  reaktiven  Zwiscbenkorper  der  Oxalsiiureoxydation 
darstellt,  in  der  laschen  Bildung  dieses  Korpeis  beim  Zusammenbringen 
von  Permanganat  und  Manganoxydul  zu  suchen  sein.  Hieraus  mllflte 
man  folgern,  dan  die  Permanganat-Oxalsaurereakfcion  sebr  rascb  ab- 
laufen  wiirde,  wenn  sie  einmal  in  Gang  gesetzfc  ist,  was  mit  den  Tat- 
sachen  in  Widerspruch  stebt.  Urn  diesen  Widersprucb  zu  klaren, 
weist  Scbilow  auf  die  Anomalien  bin,  die  bei  der  Pernianganat- 
Oxalsaurereaktion  beobacbtet  werden  kSnnen,  wenn,  1m  Gegensatz  zu 
den  bisberigen  Versucbsbedingungen,  weniger  als  2  Molekttle  Oxalsaure 
auf  1  Molekiil  Permanganat  verwendet  werden.  In  diesem  Fall  zeigt 
die  Reaklionsgescbwindigkeit  erst  einen  allmablicben ,  regelmafiigen 
Anstieg,  dann  aber  nimmt  sie  von  einem  bestimmten  Punkt  an  unver- 
mittelfc  rapide  zu,  wobei  unter  Farbanderung  eine  starke  Ausscheidung 
von  Mangandioxyd  stattfindet.  Der  Punkt  des  Gescbwindigkeitswecb- 
sels  entspricbt  nacb  Scbilow  dem  Moment,  in  welcbem  die  molare 
Konzentration  der  restierenden  Oxalsaure  doppelt  so  groB  ist  als  die 
Konzentration  des  entstandenen  Manganoxyds,  was  dem  Verbraucb 
der  H'alfte  der  Oxals'aure  entspricbt,  da  mit  jedem  Molekiil  oxydierter 
Oxalsiiure  V»  Molekiil  Manganoxyd  entstebt.  Gibt  man  Manganoxydul 
binzu,  so  ist  der  betreffende  Punkt  fruber  erreicbt  rofolge  emer  Er- 
b6bung  der  Manganoxydkonzentration,  w'ahrend  neutrale,  zur  Bildung 
stabiler  Komplexe  mit  Manganoxyd  neigende  Stoffe,  so  nacb  Scbilow 
das  Fluorion,  den  gegenteiligen  EinfluB  ausuben  und  die  Reaktions- 
zeit  erbfiben.  Scbilow  schlieBt  aus  diesen  Befunden,  daB  in  einem 
Permanganat-Oxalsauregemisch  kein  Mangandioxyd  entstebt  oder  zum 
mindesten  raseber  verbraucbt  als  gebildet  werde,  solange  nocb  eine 
bestimmte  Oxals'auremenge  in  der  Lfisung  vorbanden  sei.  Sobald 
aber  die  Halfte  der  Oxalsaure  verbraucbt  ist,  bilden  sicb  plfitzlicb 
grofieie  Mangandioxydmengen  und  dieser  Bildung  parallel  wiirde  eine 
sebr  starke  Reakfcionsbescbleunigung  einsetzen.  Die  erw'abnte,  durch 
Oxalsaure  verursacbte  VerzSgerung  der  Reaktion  bringt  Scbilow 
mit  der  Bildung  eines  stabilen  Komplexes  zwiscben  Manganoxyd  und 
Oxalat  in  Zusammenbang.  Bei  uberscbiissiger  Oxalsaure  wiirde  daber 
der  Vorgang   gebemmt,   da  es  nur  zu   der  Reaktion  Permanganat- 

I.  2Mn(OH)7  +  5H-COOH  =  2Mn(OH)2  +  5COa  +  10HaO  (scbnell) 
II   SMn(OH)„  +  2Mn(OH)7  =  5Mn(OH)4  (schnell) 
III.  Mn(OH)4  +  H-COOH  =  Mn(OH)a  +  C02  +  2HsO  (aehv  langsam). 
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Manganioxalatkomplex  kommen  kann;  bei  Gegenwart  von  uberschtts- 
sigem  Manganoxyd  wttrde  dagegen  infolge  der  Bildung  von  Mangan- 
dioxyd  durch  die  Wechselwirkung  von  Permanganafc  und  Manganoxyd 
eine  Beschleunigung  der  Reaktion  stattfinden. 

Die  bei  der  Reaktion  Peraanganat-Oxalsaure  im  Reaktions- 
gemisch  stattfindenden  Vorg'ange  entsprecben  nacb  Scbilow  dem 
iolgenden  Schema: 

COOH 
I.  Mn(OH),  +  2  |  =  Mn(OH),  +  4COa  -f  4H80  (sehr  langsam) 

COOH 
COOH 
II.  Mn(OH)g  .2|  +  Mn(OH)7  =  2  Mn(OH)8  +  4  C02  +  4  H20  (wird 

COOH  gemessen) 

COOH  COOH 

III.  Mn(0H)3  +  2  =  Mn(OH)8 . 2  |  (praktiscb  momentan). 

COOH  COOH 

Die  Reaktion  n  wiirde  ihrerseits  wahrscbeinbcb  in  2  Teilreaktionen 
zu  zerlegen  sein: 

COOH  COOH 

Mn(OH)T  -h  Mn(OH)s .  2  |  =  Mn(OH)u  -f  Mn(OH). .  2  I 

COOH  COOH 

(wird  gemessen) 

COOH 

Mn(0H)4 .2|  +  Mn(OH)8  =  Mn(OH),  +  4  C02  +  4  H80  (praktiscb 

COOH  momentan) 

Scbilow  gibt  jedoch   ausdrucklich  an,   dafi  dieser  Reaktions- 

verlauf  msofern  keine  Allgemeingtiltigkeit  besitzt,  als  bei  Temper aturen 

iiber  25°  und  namentlich  bei  anderen  als  den  von  diesem  Forscher 

benutzten  mittleren  H"-Ionenkonzentrationen  Nebenreaktionen  und  StB- 

rungen  auftreten,     So  wtlrde  sich  durch  Katalysatoren,   von  denen 

Scbilow  die  Fern-,  Cbromi-  und  Silberionen  erw'ahnt,  die  Reaktion  1 

stark   bescbleunigen  und   datnit  das  ganze  Reaktionsbild  verandern 

lassen.    Ftlr  diesen  Fall  bestebt  die  Reaktionsgleichung : 

-|f  =  kx(A  -  x)»(B  -  x)»  +  k2x(A  -  x). 

Bb  bedeutet  in  dieser  Gleichung  A  die  Konzentration  des  Peraanganats ,  B  die 
uraprttngliche  Oxalatkonzentration,  x  die  urogewandelte  Menge  und  k  die  Ge- 
Bchwmdigkeitskonstante. 

AuBer  den  erwahnten  Vorgangen  ziebt  Scbilow  nocb  die  fol- 
genden  nacb  seiner  Auffassung  weniger  wichtigen  Reaktionen  in  sein 
Schema  ein: 
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COOH 
2Mn(OH)3  +   |  =  2Mn(OH)2  -f  2C02  -j-  2H20  (meBbar) 

COOH 
4Mn(OH)8  +Mn(OH)7  =  5Mn(OH)fl  (sehr  scbnell). 
Da  nur   die    erste  Reaktion  gemessen   werden  kann,   so  ist  die  be- 
treffende  Reaktionsgleichung  von  der  Form: 

wenn  x  die  Mangan-  und  B  die  Oxalatkonzentration  darstellt.    Geben 
daher  der  Hauptvorgang : 

COOH 
Mn(OH), .  2  |  +  Mn(OH),  =  2  Mn(OH),  +  4  C02  +  4  H20 

COOH 
und  die  soeben  erwabnten  beiden  Reaktionen  nebeneinander  vonstatten, 
so  besitzt  die  Gleichung  fur  den  gesamten  Vorgang  die  Formel: 

dx 


dt 


=  k1.x(A-x)  +  k8x»(B  +  x)m 


Es  wiirde   sicb  dann  der  der  raaximalen  Gescbwindigkeit  zugeb5rige 

Inflexionspunkt  der  Kurve  aus  der  komplizierten  Formel: 

dx  k,A  +  k2B 

x  — -  m  max.  =  -'  *  . 

dt  2  (kx  —  k8) 

ergeben,  wenn  m  =  n  =  1  gesetzt  wird 

Nacb  Scbilow  wtlrde  seinen  bier  wiedergegebenen  Ausftlhrungen 
allgemeinere  Bedeutung  zukommen,  da  nicbt  nur  die  Permanganatoxy- 
dation  der  Oxalsaure,  sondern  auch  die  Permanganatoxydafcion  von 
zur  Komplexbildung  neigenden  Oxysauren,  wie  Weins'aure  *)  und  Milcb- 
s'aure,  einem  ahnlicben  Oxydationsscbema  zu  geborcben  scbeinen.  Nacb 
den  scbonen  Studien  von  Scbilow2)  uber  Koppelung  cbemiscbei 
Vorgange  wllrde  wabrscbeinhcb  tiberbaupfc  jedes  Reduktionsmittel, 
welcbes  unter  den  gegebenen  Bedingungen  mit  Kaliumpermanganat 
reagiert,  die  Induktionserscheinung  hervorrufen,  indem  in  alien  Fallen 
das  reaktionsbescbleunigende  Manganoxydul  gebildet  wird. 

In  welchev  Weise  Skrabal  (loc  cit.)  der  eigenartigen  Erscbei- 
nung  gerecbt  wird,  daB  bei  der  Permanganat-Oxalsaurereaktion  die 
ersten  Tropfen  der  PermanganatlSsung  langsam  verbraucbt  werden,  daB 
dieser  „Keimungsperiode"  ein  Stadium  aufierst  rascber  Reaktion  folgt, 
worauf  sicb  gegen  Ende  des  Vorgangs  von  neuem  eine  VerzSgerung  der 


')  Ueber  die  Beschleumgung  dei   Pennanganat-Weinsanreoxydatioa  siehe 
Krutwig,  ZeitBohr.  f.  physik.  Chem.  2  (1888)  787. 

>)  Schilow,  Zeitsohi.  f.  physik.  Chem.  42  (1903)  661 
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Entfarbung  geltend  macht,  und  daB  bei  anfanglichem  Zusatz  von  Man- 
ganosulfat  die  AnfangsverzSgerung  ausbleibt,  wurde  scbon  im  all- 
gemeinen  Teil  (S.  269,  270)  erw'ahnt.  Doch  sei  an  dieser  Stelle  nocb- 
mals  darauf  hingewiesen,  daB  Skrabal  aus  der  Beschlemugung  durch 
Manganosulfat  gerade  so  wie  Schilow  den  SchluB  gezogen  bat,  dafi 
zwiscben  der  Permanganatstufe  Mn(OH)7  und  der  Manganostufe 
Mn(OH)8  eine  mittlere  Oxydationsstufe  liegt,  die  zu  einer  rascberen 
Oxydation  der  Oxals'aure  befabigt  ist  als  die  hSchste,  und  zwar  setzt 
Skrabal  von  derselben  voraus,  gemafi  den  energetischen  Ausfuhrimgen 
Luthers1),  dafi  sie  freiwillig  in  Permanganat  und  Manganosalz  zu 
zerfallen  vermSge.  Im  Gfegensatz  zu  der  erwabnten  Atmahme  von 
Scbilow,  daB  das  Mangandioxyd  das  so  bescbaffene  aktive  Zwischen- 
produkt  sei,  vertritt  Skrabal  die  Ansicht,  daB  es  sicb  um  das  Man- 
ganiion  handelt,  das  primar  bei  der  Emwirkung  des  Manganosalzes 
auf  Permanganat  entsteht  und  den  allgemein  den  „Primaroxyden". B) 
zukommenden  labilen  Oharakter  tragi  Sein  Zerfall  kflnnte  sicb  naob 
dem  Schema: 

Mn-  -  Mn11  +  MnIV 
Mn-  -*-  Mn11  +  Mn™ 
vollzieben. 

Bei  betr'achtlicher  Konzentration  von  Anionen,  die  zur  Komplex- 
bildung  neigen,  z.  B.  Oxalatanionen  8),  k'ame  es  nun  zur  Bildung  von 
komplexen  Manganioxalaten,  die  entsprecbend  dem  Schema: 

(MnIir.Ox)  -  Mn"  +  C03 
nach  der  Gleichung  monomolekulaier  Reaktionen  *)  zerfallen     Diese 
Reaktion  ware  dann  ibrerseits  in  zwei  Teilvorgange  aufzulo'sen,  in 
den  Zerfall  des  Komplexes  in  seme  Komponenten: 

(MnUI.Ox)  -  Mn-  +  Ox 
und  in  die  Oxals'aureoxydafaon  durcb  die  Manganiionen: 
Mn-  +  0  x  -+  Mn"  +  COs. 

])  Luther,  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chew    34  (1900)  490,  36  (1901)  397. 

»)  Siehe  Mlg  TeO,,  S.  280,  240,  242,  270,  271. 

")  Wahreud  die  Oxalatanionen  duroh  diese  Komplexbildung  die  Reaktions- 
geschwindigkeit  vermindern,  wirken  die  H'-Ionen  der  Oxalsfture,  wie  die  H'-Ionen 
nioht  zur  Komplexbildung  unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  neigender 
Sfturen,  z.  B  HaS04,  als  positive  Katalysatoren  der  Fermanganat-Oxalsaurereaktion, 
bo  dafi  also  die  Oxalaaure  zwei  einander  entgegenwirkende  Einfliisse  ausiibt.  Die 
Geschwindigkeit  gehfc  daher  duich  ein  Maximum. 

4)  Bei  holier  H'-Ionenkonzentiation  findet  dagegen  eine  Aenderung  dei  Re- 
aktionsordnung  statt,  nach  Skrabal,  Zeitschr.  f  anorg.  Cheui.  42  (1904)  10,  weil 
unter  diesen  Bedingungen  die  Mn " -Ionen  in  Mn  •  und  MnOa  zei fallen,  welch 
letetevea  nun  gleichfalls  auf  Oxalsilme  emwirkfc. 
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Da  die  Bildung  des  Manganioxalsaurekomplexes  bei  der  Wechsel- 
wirkung  zwiscben  Manganobydroxyd ,  Oxalsaure  und  Permanganat 
nach  der  Formel: 

COOH  /  COOH\ 

Mn(OH)„  +  I  +  KMn04  -     Mn(OH)3 .  |  ] 

COOH  V  COOH/ 

praktisch  momentan  erfolgt,  so  kommt  nur  der  erw'ahnte  Zerfall  des 
Manganioxalsaurekomplexes  in  Manganohydroxyd  und  Kohlensaure 
fur  die  Messung  in  Betracht,  und  unter  den  beiden  Teilreaktionen 
dieses  Zerfalls  ist  es  die  Dissoziation  des  Komplexes  in  Manganiion 
und  Oxals'aure,  welche  nach  Skrabals  Untersuohungen  die  meflbare 
ist.  Sie  ist  ebenfalls  monomolekular ,  doeh  weisen  die  Konstanten 
einen  Gang  auf,  sobald  sich  die  Oxalsaure  nicbt  ini  Ueberschufi  be- 
findet  und  das  Manganisalz  in  mebr  als  einem  Komplex  zugegen  ist. 
Wird  kein  Manganosalz  von  Anfang  an  zugegeben,  so  kann  der 
monomolekulare  Reaktionsverlauf  erst  dann  eintieten,  wenn  im  Ver- 
lauf  der  Binwirkung  des  Permanganats  auf  die  Oxalsaure  so  viel 
Manganosalz  entstanden  ist,  dafi  es  durob  dessen  Wechselwirkung  mit 
dem  Permanganat  zur  Bildung  einer  binreichenden  Menge  von  Mangani- 
salz kommen  kann.  Die  direkte  Einwirkung  des  Permanganats  auf 
die  Oxalsaure  vollzieht  sieb  nacb  dem  Schema: 
COOH 
KMnO.  +  |  -  Mn(OH)»  +  CO,, 

COOH 
und  diese  Reaktion  ist  nacb  Skrabal  in  mindestens  zwei  Teilreak- 
tionen aufzulSsen: 

COOH 
KMn04  +  |  -  Mn-  +  C02  (meBbar) 

COOH 
COOH 
Mu-  +  |  -+  Mn(OH),  +  C02  (unmefibar  rasch). 

COOH 
Der  Moment,  in  welchem  an  die  Stelle  der  violetten  Farbung  des 
Permanganats  plbtzlich  die  braune  Farbe  des  Manganisalzes  tritt,  be- 
zeichnet  den  Wecbsel  der  Reaktionsart.  Die  „Keimungsperiode" 
(nlnkubationspenode"),  die  durcb  die  allmabliche  Ansammlung  des 
Autokatalysators,  bzw.  des  Autoinduktors  Manganosalz  cbarakterisiert 
ist,    weicht  damit  der   „Induktionsperiode" J),   bei    der  die   primare 


>)  TJeberlnduktion  vgl.Ke filer.  Pogg.  Ann.  96  (1855)  224,  96  (1855)  832, 
113  (1861)  142,  118  (1868)  60,  119  (1863)  218;  eiehe  feraer  im  Allg.  Teil  das  Ka- 
pitel :  Den^katalytisclien  vevwandte  Evsckeimmgen. 
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Reaktion  zwiscben  dem  Induktor  Manganosalz  und  dem  Aktor  Per- 
manganat,  die  sekundare  Reaktion  zwischen  diesem  letzteren  und  dem 
Akzeptor  Oxalsaure  nach  sich  ziebt,  wobei  also  das  intermedi&re  Auf- 
treten  der  Manganuonen1)  die  Ursache  der  Reaktionskoppelung  darstellt. 

Von  grofier  Wichtigkeit  ist  hier  wie  in  analogen  Fallen  der 
Umstand,  daB  die  Oxydation  der  Oxalsaure  in  der  Induktionsperiode 
riel  grofier  ist,  wenn  die  Inkubationsperiode  vorausging,  und  daB 
sogar  die  Geschwindigkeit  der  Oxals'aureoxydation  bei  Reaktionen  mit 
Inkubationsperiode,  trotz  des  anfanglich  langsamen  Verlaufs,  die  Re- 
aktionsgeschwmdigkeit  bei  Vorgangen  mit  supprimierter  Inkubations- 
periode (durcb  Manganosalzzusatz)  bisweilen  zu  Uberbolen  vermag. 

Die  einleucbtende  Skrabalscbe  Auffassung  des  Gesamtvorgangs 
der  Permanganat-Oxalsaurereaktion  wird,  knapp  zusammengefafit,  durch 
das  folgende  Schema  wiedergegeben. 

Inkubationsperiode : 
COOH 

+  KMn04  -  Mn-  +  C08  (meBbar)     .     .         .    (1) 
!OOH 

COOH 
Mn-  -f  I  -+  Mn(OH)a  +  COg  (momentan)  ...    (2) 

COOH 

Induktionsperiode : 
Mn(OH)2  -f  KMn04  -*  Mn-  (weniger  rascb)       .     .  (8) 

COOH 
Mn-  +  |  -*  Mn(OH)a  +  C02  (momentan)   ...    (4) 

COOH 

COOH       /  C0OH\ 

Mn"'  +  |  ~  ( Mn(OH)„ .  |  (momentan)       .    (5) 

COOH       V  COOH' 

Mn-  -*  Mn(OH)2  +  Mn(0H)4  (momentan)      ....     (6) 

Endperiode  I: 
COOH 

Mn(OH)a    |  -  Mn-  (meBbar) (7) 

COOH 


i, 


')  Wie  dasltfangan  bei  der  Wechselwirkung  mit  Oxalsaure  em  reaktives 
Primaroxyd  in  Form  jener  Manganiionen  zu  liefern  vermag,  so  aueh  die  Oxal- 
saure [vgl.  Richardson,  Journ  Cbem.  Soc.  London  65  (1894)  450,  Jorissen, 
Zeitscbr.  f.  aagew.  Ohem.  12  (1899)  621;  Jorissen  u.  Reioher,  Handehngen 
van  het  zeyende  Vlaamseb  Natuur  en  Qeneeskundig  Congres,  Gent  1903;  Geor- 
giewios  u.  Spnngei,  Monatsh.  f.  Chem.  21  (1900)  419;  Skvabal,  Zeitschr.  f. 
anorg.  Cbem.  43  (1904)  55,  56]. 
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COOH 
Mn-  -f-  |  -  Mn(OH),  +  COa  (momentan)  .     .       (8) 

COOH 

Endpenode  II: 
Mn(OH),  +  Mn(OH)x  -  Mn"'  (weniger  rascb)    .     .       (9) 

COOH 
Mn-  +  |  -  Mn(OH)2  (momentan)      ....     (10) 

COOH 
Der  langsame  Zerfall  des  Manganioxalatkomplexes  bildet  die  Ursacbe 
far  den  verzSgerten  Verlauf  der  Endreaktion. 

Praktisoh  wird  die  Induktion  bei  der  Permanganat-OxalsiLure- 
reaktion  in  alien  Fallen  benutzt,  wo  die  genannte,  an  nnd  fttr  sich 
bei  gewobnlicber  Temperatur  nur  sehr  langsam  verlaufende  Reaktion 
analytiscb  in  Anwendung  kommt,  sei  es  zur  Bestimmung  der  Oxal- 
saure1)  oder  zur  Bestimmung  des  Permanganats 8). 

Was  im  vorkergebenden  fttr  die  Permanganat-Oxalsaureoxydation 
ausgeftthrt  worden  ist,  gilt  in  den  groflen  Zttgen  aucb  fttr  eine  Reihe 
anderer,  analoger  Reaktionen,  die  im  folgenden  bebandelt  sind. 

Die  Permanganatfcitration  des  Eisens  in  salzsaurer  LSsung 
unci  deren  Beschleunigung  durch  MnS04 

Audi  hier  wurde  ttber  die  Rolle  des  Manganosulfats  bei  der 
Titration  in  salzsaurer  Losung3)  sclion  im  allt/emeinm  Teil4")  bericbtet. 
Dock  kann  bei  der  analytiscben  Wichtigkeit  des  Gegenstands  auck  der 
spezielle  Teil  nickt  ttber  diese  Reaktion  hinweggehen.  Von  Lowen- 
tbal  und  Lenssens)  wurde  gezeigt,  dafi  der  bei  der  Eisenbesfcim- 

')  Sehr  bemerkenswert  ist  audi  die  Bestimmung  des  Kalziums,  die  sioh 
■<iuf  diese  Oxulailurezersetaung  griindet.  Das  Kalzium  wird  hierbei  als  Oxalat 
gefallt,  die  Oxalsilure  daraus  durch  erne  starke  Minerals&ure  in  Preiheit  gesetzt 
und,  nach  dem  Zusatz  einer  konzentrierten  Manganosulf atldsung ,  mit  Kalium- 
permanganat  bestimnit  (siehe  die  Vorschrift  bei  de  Koninok,  Lehrb.  d.  qual 
u.  quant,  chem.  Analyse,  Bd.  1,  Berlin  1904,  S.  372,  873). 

2)  de  Koninok,  loo.  cifc.  vorige  PuBnote,  S.  877,  wie  anoh  Ledebur,  loo, 
cit.  l'ufinote  1,  S.  85,  betonen,  daB  das  Manganosulfat,  welches  man  bei  der  Titer- 
bestimmung  der  PeimanganatloBung  durch  Oxals&ure  benutzt,  urn  den  anfanglich 
so  langBamen  Verlauf  der  Permanganatentfarbung  zu  vermeiden,  vollkommen  rein 
aein  muB.    Es  dart"  in  hinreichend  eaurer  LSsung  Peraanganat  nioht  reduzieren. 

3)  Siehe  die  Voischrift  und  Literaturangaben  bei  de  Koninok,  loo.  cit. 
Bd.  11,  S.  554. 

*)  Siehe  das  Kapitel:  Den  katalytischen  verwandte  Erscheinungen. 
B)  LOwenthal  n.  Lenssen,  Zeitschr.  f.  anal.  Ohem.  1  (1861)  329;  Journ. 
f.  pvakt.  Chew.  8(>  (1862)  198. 

W ok  or ,  D»o  Katalyse.    AnorgattiHOlie  Kfitalysntovon  29 
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mung  durch  Titration  des  Ferrosalzes  mittels  Kaliumpermanganat  nach 
dem  Verfahren  von  Margueritte1)  festgestellte  Mehrverbrauch  an 
Peimanganat  darauf  zurtickzufuhren  ist,  dafi  Permanganat  durch  eine- 
Reaktion  mit  der  vorhandenen  Salzsaure  verbraucht  wird,  lndem  sich 
der  von  Kefiler  als  induzierte  Reaktion  bezeichnete  Vorgang: 

8HC1  +  KMn04  =  KC1  +  MnClg  +  501  +  H80 
abspielfc.  Ftir  sicb  allein  vermag  diese  Reaktion  in  beobachtbaren 
Zeiten  nicht  vonstatten  zu  gehen.  Wird  dagegen  gleichzeitig  Ferro- 
salz  duroh  Permanganat  oxydiert,  so  wird  die  Salzsaure  in  diese  Ver- 
anderung  bineingezogen.  Es  findet  jener  "Vorgang  statt,  der  nacb 
Liebigs  Ausdrucksweise  als  eine  cberaische  Ansteckung  bezeichnet 
werden  kann.  Die  Verh'altnisse  liegen  bei  der  induzierten  Salzs'aure- 
oxydation  ganz  ahnlicb  wie  bei  der  vorhin  behandelten  Permanganat- 
oxalsiiurereaktion.  Wie  Eefiler2)  gefunden  hat8),  vermfigen  Man- 
ganosalze4)  die  Chlorentwicklung  zu  verbindern,  wodurch  die  Per- 
manganattitration  in  salzsaurer  Lbsung  zu  braucbbaren  Resultaten 
ftthrfc,  Von  Skrabal15)  wurden  die  Bedingungen,  unter  denen  die 
Permanganatsalzsaurereaktion  bei  der  Ferrosalztitration  mittels  Per~ 
manganat  eintritt  oder  ausbleibt,  studiert  und  auch  hier  ist  von  ihnt 
der  Mechanisrnus  der  Induktion  geklart  worden.  Zunacbst  brachte- 
er  die  Reaktionskoppelung  in  "ahnlicker  Weise,  wie  dies  frilher  Zimmer- 
mann0)  vermutet  hatte,   in  Zusammenhang  mit  der  Bildung  eines. 

')  Margueritte,  Ann.  Chim.  Phys.  18  (1846)  244. 

3)  KeBler,  Pogg   Ann.  118  (1863)  48,  119  (1863)  225. 

a)  Spater  hat  CI  Zimmermann,  Ber.  d.  chem.  Gea.  14=  (1881)  779;  Ann. 
d.  Chem.  213  (1882)  807,  gleichfalls  auf  die  Verhmderung  des  Angnffa  der  Salz- 
saure dutch  Permanganat  bei  G-egenwart  von  Manganoaalzen  hrugewiesen;  siehe 
ferner  dartlber  Mlg,  TeU,  S.  268,  ITufinote  2. 

4)  Sulfate  und  Schwefelsaure  besitzen  einen  ahnliehen,  docli  weniger  aus- 
gepragten  EinfluB.  Bei  der  letssteren  bedingt  das  H'-Ion,  wie  Skrabal  beineikt, 
eine  Herabminderung  der  Cl'-Konzentration.  Bei  gegebener  Vevdunnung  vmd  ge- 
gebenem  BCl-Gehalt  besteht  fur  eine  beatiromte  H2S04-Menge  ein  Minimum  an 
KMnOt-Mehrverbrauch  (siehe  hierflber  auoh  Wagner,  Mafianalytiache  Studies 
Habilitationsschrift,  Leipzig  1898).  Was  den  EinfluB  der  Sulfate  betrifft,  so  be- 
sitzen die  starksle  Wirkung  die  Sulfate  der  Metalle,  deren  Chloride  wenig  dis- 
soziiert  smd,  am  sfcarksten  AI,(SOJ4,  dann  CdS04  und  ZnS04,  w&hrend  die  stark 
dissoziierten  Alkalisulfate  wenig  wirken. 

*)  Skrabal,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem  42  (1903)  359;  Zeitschr.  f.  anorg. 
Chem  42  (1904)  48,  76;  Die  indaziertenj,Eeaktionen,  Stuttgart  1908,  S.  34.  Auch 
die  geBObiohtlielie  Entwieklung  der  maflanalytischen  Eisenbestimmungsmethoden 
hat  Skrabal  neuerdmgs  in  einem  Vortrag  dargelegt 

"J  Loo,  cit.  FuBnote  8,  diese  Seite;  vgl.  ferner  die  Auffassung  von  Liebig 
ttber  die  Uraache  von  Induktionen,  Allg.  Teil,  S.  226. 
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Eisenprimaroxyds,    welches   nach   den  Arbeiten  von  Manchot1)  als 
FegOB  aufzufassen  ware.     Auf  die  Reaktion: 

Ferrosalz  -f  Kaliurapermanganat  -*  FesOB 
wiirde  dann  einerseits  die  Oxydation  des  Uberschbssigen  Ferrosalzes 
folgen  nach  der  Gleichung: 

Fe8Os  +  4PeO  =  &Ve,0„ 
auderseits  die  Oxydation  des  Akzeptors  Salzsaure: 

Fe805  +  4  HOI  =  Fe203  +  2HsO  +  20^. 
Danach  ist  zu  erwarten,  und  von  Skrabal  konnte  dies  experi- 
mentell  erhartet  werden,  dafi  mit  zunehmender  Ferrosalzkonzentration 
und  mit  abnehmender  Salzsaurekonzentration 2)  der  Permanganatniehr- 
verbrauch  durcb  die  induzierte  Reaktion  geringer  wird.  Man  wird 
also  ein  um  so  besseres  Resultat  erbalten,  je  grSBer  die  titrierte 
Eisenmenge  ist.  Die  sch&dliche  Wirkung  der  Salzs'flure  ist  an  ihr 
OMorion  gebunden  und,  wie  Skrabal  betont,  bedingt  jede  Herab- 
setzung  der  Konzentration  dieses  Ions  dementspreobend  ebenfalls  eine 
Verbesserung  der  Titrationsresultate.  Bei  gleicbbleibender  Salzsaure- 
raenge  bedingt  dagegen  eine  Herabsetzung  der  Salzsaurekonzentration 
durch  Verdunnen  eine  Zunahme  des  Mehrverbrauchs  an  Kaliumper- 
manganat, da  das  im  Laufe  der  Reaktion  gebildete,  die  Chlorentwick- 
lung  hemmende  Manganosulfat  bierdurch  ebenfalls  verdtinnt  wird3). 

Was  den  EinfluB  des  Eisenprimaroxyds  betrifft,  so  ist  Skrabal 

der  Ansicbt,  daB  es  sicb  aucb  in  diesem  Fall  im  wesentlicben  um 

eine  Ionenwirkung  handle,  und  er  nimmt  daher  an,  dafi  die  zum  Per- 

manganatmehrverbrauch  fllbrende  Reaktion  der  Gleichung  entspreche : 

Fe +  2Cl'  =  Pe-  +  012. 

Je  gr8Ber  die  Zeitdauer  ist,  die  dem  Primaroxyd  zur  VerfUgung 
steht,  um  auf  das  iiberschussige  Perrosalz  einzuwirken ,  desto  mehr 
wiegt  die  Perrosalzoxydation  vor,  und  desto  mehr  tritt  die  Salzsaure- 
oxydation  zurttck.  Aus  diesem  Grunde  ist  der  Permanganatmehrver- 
brauch  um  so  geringer,  je  langsamer  die  OhamaleonlSsung  hinzugefttgt 
wird,  und  je  griindlicher  die  Durchmischung  der  Reagentien  erfolgt. 

Den  grOBten  hemmenden  EinfluB  auf  die  zum  vermehrten  Per- 

')  Manchot  u.  Wilhelms,  Ann.  d.  Chem.  325  (1902)  93;  siehe  ferner 
liber  Manchots  Primaroxydtheoric  Zeitscbr  f  auorg.  Chem.  27  (1901)  420. 

")  Is  besteht  jedoch  naoh  Skrabal  em  gunstigstes  Mminmm  fur  die  Salz- 
sliuremenge  bei  Verwendung  von  10  com  n .  HOI.  Auch  mrnnit  bei  sehr  hohen 
Salasaurekonzentiatoonen,  der  Mehrverbrauch  -wieder  etwas  ab. 

3)  Ferner  wird  die  absolute  Menge  der  wuksamen   Chlonon-  und  fe - 

mengen  verniehifc  und  dadurch  der  Verlauf  der  Bchadlichen  Reaktion  begunstigb 
(siehe  im  folgenden). 
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manganatverbrauch  fuhrende  Reaktion  besitzt  aber  der  Zusatz  von 
Manganosulfat.  Die  Wirkung  beruht  jedoch  mcht  direkt  auf  einer 
Beeinflussung  dieser  Reaktion  selbst.  Das  Permanganat  bzw.  die 
durch  die  Wechselwirkung  mit  demselben  und  dem  Manganosalz  ge- 
bildeten  Manganoxyde  werden  vielmehr  in  ihrer  Einwirkung  auf  Ferro- 
salz  durch  das  Manganosalz  so  stark  katalytisoh  beschleumgt,  dafi  die 
viel  langsamer  verlaufende  Salzsaureoxydation  unter  den  giinstigsten 
Titrationsbedingungen  bei  Gegenwarfc  von  30  ccm  nornialer  Mangano- 
sulfatlSsung  und  m'afiigem  Salzs'auregehalt  *)  erst  prakfascb  unmerklicb 
vorangeschritten  ist,  wenn  ihr  mit  dem  Verbrauch  des  Eisenprim'ar- 
oxyds'  zur  Ferrosalzoxydation  die  Bedingung  far  ihren  Verlauf  ent- 
zogeu  wird.  Die  giinstigsten,  einen  Mehrverbrauch  an  Permanganat 
herabsetzenden  Bedingungen  faBt  Skrabal  folgendermafien  zusammen: 
Titration  m  schwachsaurer  oder  alkaliscber  Losung.  Anwendung  von 
Salzen,  die  einerseits  die  Cblononen,  anderseits  die  Kationen  des  Eisen- 
primaroxyds  herabsetzen.  Anwendung  von  Salzen,  die  sick  mit  dem 
Eisenprim'aroxyd  umsetzen,  vorausgesetzt,  dafi  das  Umsetzungsprodukt 
mit  Salzsauie  weniger  intensiv  reagiert  als  das  Eisenprimaroxyd 

Was  die  praktiscbe  Ausfllkrung  der  Permanganattitration  des 
Eisens  betrifffc,  so  folgt  dieselbe  in  den  grofien  Ziigen  jenen  Be- 
dingungen, welche  eine  theoretische  Behandlung  der  Reaktion  als  die 
giinstigsten  erkannt  bat. 

Die  dem  Verfakren  zugrunde  liegende  Reaktion  wird  durch 
folgende  Gleichung  wiedergegeben : 

10  FeS04  +  2  KMn04  +  8  H2S04 
=  5  Fea(S04)3  +  KaS04  +  2  MnS04  +  8  H80. 

Da  alles  Eisen  in  der  Ferrostufe  enthalten  sein  muB,  wird  zu- 
n'achst  das  in  der  LSsung  des  Erzes  entbaltene  Oxydeisen  reduziert. 

Von  der  zur  Verwendung  gelangenden  PermanganatlSsung,  die 
durch  L5sen  von  5  g  Kaliumpermanganat  in  1  Liter  Wasser  erhalten 
wird,  entspricht  1  ccm  ca  0,0085  g  metalliscben  Eisens.  Die  Titerstel- 
lung  erfolgt  unter  genauer  Emhaltung  der  Angaben  von  Reinhardt2). 

Ledebur8)  empfiehlt  eine  gleiche  Menge  Salzs'aure  wie  die  zu 

')  Bei  Salzsllurekonzentrationen  tlber  250  com  noimal  HC1  vevmag  MnSO^ 
die  Chlorentwicklung  moht  vollstandig  zu  verhmdern. 

!)  Reinhardt,  Stahl  u.  Eisen  4  (1884)  709;  Cliem.  Ztg  13  (1889)  528;  vgl. 
Skrabal,  Zeitachr.  f.  anal.  Ohem,  42  (1908)  859,  741-  Mulier,  Stahl  u.  Eisen 
26  (1906)  1477. 

a)  Ledebur,  Leitfaden  f'ui  Eisenhuttenlaboratorien,  9.  Aufl.,  Braunschweig 
1911,  S.  26,  27. 
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priifende  Eisenlbsung *)  zu  venvenden.  Die  reduzierte  und  von  fiber-1 
schtissigem  Zinncblorur  befreite  LSsung s)  wird  in  einer  1  */»  bis  2  Liter 
fassenden  Porzellanschale  mit  25  ccm  der  Miscbung  des  Mangano- 
sulfates  mit  der  von  Reinbardt  (loc.  cit.)  zur  ErleicbteruDg  der 
Erkennung  des  Endpunkts  der  Oxydation s)  vorgescblagenen  Phospbor- 
saure,  die  auBerdem  als  Bescbleunigenn  der  induzierenden  Reaktion 
wirkt*),  versetzt6),  worauf  man  die  PermanganatlSsung  aus  einer 
Bttrette  zugibt. 

Die  Eisenbestimmung  selbst  erfolgt  genau  nacb  dem  bei  der 
Titerstellung  befolgten  Verfabren.  Ledebur0)  scbl'agt  vor,  0,7 — 1  g 
des  zu  untersucbenden  Erzes  in  25  com  Salzsaure  (spez.  Q-ew.  1,19") 
im  Erlenmeyerkolben  oder  im  bedeckten  Becberglas  unter  Erw'armen 
zu  lb'sen,  auf  150  ccm  zu  verdunnen,  nabezu  zum  Sieden  zu  erbitzen 
und  bis  zur  Entfarbung  tropfenweise  ZinncblortirlSsung  binzuzuftlgen, 
worauf  das  Reaktionsgemiscb  in  gleicber  Weise,  wie  vorbin  angegeben, 
weiter  bebandelt  wird.  Aufier  dem  evwahnten  Titrationsverfahren 
durcb  tropfenweisen  Zusatz  ist  nocb  das  folgende  in  Gebraucb7). 

Die  Titration  wird  in  einer  Porzellanscbale  von  ca.  I1/*  Liter 
vorgenommen.     Man  gibt  in  dieselbe  50 — 60  ccm  einer  Losung,  die 


')  Man  geht  von  emer  Losung,  die  einc  bekannte  Menge  Eisen  m  der  Oxyd- 
stufe  entlullt,  aus,  zu  deren  Herstellung  bis  zur  Gewiohtskonstanz  gegluhtes,  naoh 
dem  Verfahien  von  Kinder,  Sfcahl  u.  Eiaen  30  (1910)  413,  hergestelltes  Eisen- 
oxyd  (70%  Eisen),  Eisenoxyd  von  Eahlbaum  (69,50%  Eisen)  (Ledebur,  loo 
cit  S.  28),  Blumendraht  (99,55%  Eisen),  Eisen  von  gi8J3tm8ghohstei  Remheit 
(99,91  %  Eisen) ,  heigestellt  von  den  Felten-  und  Gmlleaume-Lahmeyerwerken  in 
Rotterdam  [A.  Miiller,  Stahl  n.  Eisen  26  (1906)  1478  und  Ledebur,  loc.  cvfc. 
S.  28],  oder  das  rhemuoh  veine  Elektvolyteisen  [Skrabal,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem 
43  (1904)  97]  verwendet  werden  kann  Die  Oxydation  erfolgt  durch  Kochen  der 
0^5  g  des  sorgfilltig  entfetteten  Eisens  in  25  ccm  Salzsaure  (spez.  Gew  1,124)  ent- 
haltenden  LOsung  (nach  dem  Auffttllen  bis  zur  Halfte  ernes  200—800  ccm  fassen- 
den geeichten  KolbenB)  mittels  0,5  g  Kaliumchlorat ,  bia  zum  Veischwinden  des 
Chlorgeiuchs.  Die  oxydierfce  Flussigkeit  wird  im  Beeherglase  von  250—800  ccm 
mit  10—15  ccm  Salzsaure  versetzt,  erhitzt  und  die  siedende  Losung  mit  Zmnehlorur 
leduziert,  bis  die  L8sung  furblos  ist. 

')  Siehe  vorige  Fuflnote 

i)  Die  Eisenphosphatc  Bind  im  Gegensatz  zu  den  gelben  Chloiiden  und  Sul- 
faten  faiblos. 

J)  Siehe  Skrabal,  loc.  cit. 

•)  Die  LBsung  enthlllt  110  g  des  4  MolekUle  Kristallwasser  enthaltenden 
knstalhsierten  Manganosulfats  +  138  ccm  Phosphorsaure  (spez.  Gew  1,7)  +  180  ccm 
konzentnerte  HjSO^  +  H20  (auf  1  Liter  aufgefUllb). 

«)  Ledebur,  loc.  cit.  S  30,  81. 

')  Siehe  de  Koninck,  Lehrb,  loc.  cit.  S.  468,  469. 
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50  g  reines  Manganosulfat  im  Liter  Wasser  enthalt  sowie  700  com 
kaltes  Wasser,  30  ccm  verdttnnte  Schwefelsaure x)  und  die  zu  titrie- 
rende  FerrolBsung.  Das  Ganze  wird  auf  etwa  1  Liter  Flussigkeit 
aufgefttllt.  Nun  lafit  man  unter  besfandigem  Umiiihren  die  titrierte 
PermanganatlSsung  in  langsamem  Strahl  und  zuletzt  tropfenweise 
einfliefien,  bis  die  Farbe  durch  einen  Tropfen  des  Reagens  einen  Um- 
scblag  zu  Rot  erfahren  hat,  womit  die  Titration  beendet  ist. 

Die  Endfarbung  braucht  nur  wemge  Sekunden  anzuhalten.  Die 
haufig  sich  findende  Angabe,  dafi  Permanganat  so  lange  zugesetzt 
werden  soil,  bis  die  Rosafarbung  nnndestens  a/a  Minute  anh'alt,  wiirde, 
wie  Skrabal  hervorhebt,  immer  dann  zu  unrichtigen  Resultaten 
ftthren,  wenn,  wie  bei  der  Titrationsmethode  nach  Reinhardt,  die 
Bedingungen  fur  die  Manganisalzbildung  sehr  gtinstige  sind.  Gerade 
so  wie  die  durch  Kaliumpermanganat  hervorgerufene  Rotfarbung  einer 
Phosphorsaurelfisung  bei  Zusatz  eines  Manganosalzes  rasch  verschwindet 
(siehe  Skrabal  loc.  cit.),  so  ist  dies  auch  bei  der  Eisenbestimmung 
durch  die  Permanganattitration  der  Fall,  und  schon  Volhard2)  war 
es,  der  den  Zusammenhang  zwischen  dem  raschen  Vergehen  des 
Endpunktes  und  dem  bei  der  Reaktion  gebildeten  Manganosalz  er- 
kannt  hat. 

tlm  zum  Schlufi  nochmals  das  Bestehen  einer  weitgehenden 
Analogie  zwischen  der  Permanganat-Salzsaureinduktion  und  der  Per- 
manganat-Oxalsaureinduktion  hervorzuheben ,  sei  das  von  Skrabal 
fur  die  erstere  Reaktion  und  ihre  Emzelphasen  aufgestellte  Schema 
hier  wiedergegeben. 

Wahrend  der  ersten  Phase  der  unmeBbar  rasch  verlaufenden 
Induktionspenode  spielt  sich  die  Reaktionsfolge  ab: 

Mn"  -j-  Mn(OH)7  ->•  Mn'"  (weniger  rasch) 
Mn"'  -f-  CI'  -*■  Mn"  +  Cl2  (sehr  rasch) 
Mn""  +  HOI  -*  Komplex  (sehr  rasch). 

In  der  zweiten  Reaktionsperiode,  die  mit  mefibarer  Geschwindig- 
keit  vor  sich  geht,  vollziehen  sich  demgegeniiber  die  Yorgange: 
Manganisalzsaurekomplex  -+  Mn'"  (mefibar  langsam) 
Mn-  +  01'  -  Mn"  +  Cl2  (sehr  rasch). 

Ein  Vergleich  mit  dem  bei  der  Permanganatoxals'aurereaktion 
angeftihrten  Schema  lafit  ohne  weiteres  die  Analogie  erkennen.  Auch 
geht  hier  wie  dort  beim  Fehlen  von  Manganosulfat  der  Reaktions- 
folge eine  Keimungsperiode  voraus. 

x)  1  Yol   Savu-e  und  1  Vol.  Wasser 

»)  Yolhard,  Ann.  d.  Ohem.  198  (1879)  338. 
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Die  Anwendung  des  Manganosulfats  bei  der  Titration  von 
Vanadin-,  Molybdiin-,  Zinn-  und  Uranverbindungen. 

Der  Bisentitration  mittels  Permanganat  ist  anzureihen  die  ana- 
loge  Bestimmung  des  Vanadins  in  salzsaurev  LSsung.  Die  ebenfalls 
unter  Zusatz  des  die  Primarreaktion  bescbleunigenden  Manganoaalzes 
vonstatten  gobende  Permanganattitration  des  Vdg04  wird  nacb  Erich 
Mailer  und  Diefenthtiler x)  in  der  Weise  ausgeftthrt,  dafi  man  die 
eisenireie  oder  eisenbaltige  LSsung  mit  Alkobol  und  Salzs'aure a)  ver- 
setzt,  im  Becberglas  auf  efcwa  5  com  einengt,  verdtinnt  und  nach  den 
Angaben  von  Zimmermann  und  Reinbardt8)  mit  Kaliumperman- 
ganat  bei  gewohnlicher  Temperatur  titriert.  In  bezug  auf  die  An- 
gaben, daB  die  Rosafarbung  zu  Ende  der  Titration  x/s  Minute  be- 
steben  bleiben  musse,  ist  wobl  die  namlicbe  Vorsicbt  geboten  wie 
bei  der  analogen  Eisentitration,  worauf  im  vorhergehenden  eingegangen 
worden  ist. 

In  iihnlicher  Weise  war  friiber  scbon  von  ran  der  Pfordten4) 
die  Wirkung  des  Manganosulfats  zur  Bestimmung  der  Wolframsaure, 
wie  audi  zur  Bestimmung  von  Molybd&nverbmdungen 5)  herangexogen 
worden.  Die  Arbeitsweise  van  der  Pfordtens  lebnt  sicb  durcbaus 
an  diejenigo  an,  welche  Zimmermann")  in  Vorsohlag  gebracbt  hat, 
urn  bei  der  Titration  von  Uranoxydulsalzen  in  salzsaurer  LSsung  nacb 
dem  Verfabren  von  Beloboubekt)  —bei  welcbem,  wie  Follenius8) 
gezeigt  bat,  geradeso  wie  bei  der  Eisentitration  nacb  Margueritte9) 
■ein  Mebrverbraucb  an  Permanganat  durcb  die  Mitoxydation  der  Salz- 
s'aure stattfindet  —  zu  richtigen  Resultaten  zu  gelangen.  Die  TJran- 
oxydverbindung  wird  nacb  der  Vorscbrift  von  Zimmermann  zunacbst 
mit  Zink  und  Salzsaure  bis  zur  Rotfarbung  behandelt.    Die  heifie, 


')  Krioh  Muller  u.  Diefenthaler,  Zeitschr.  f.  anorg. Chera.  71  (1911)  248. 

8J  Bei  der  Vanadinbestimmung  mit  und  oline  nachfolgende  Eisenbestira- 
m  ung  kann  die  Analyse  duroh  Anwendung  von  mit  IIC1  gesattigtem  96°/oigem 
Alkohol  etwas  hesohleunigt  warden, 

»)  Treadwell,  Lchib.  d.  anal.  Chem.,  II,  S.  Anfl.,  S.  506 

*)  van  der  Pfordten,  Mttnchener  Inaug.-Dissert ,  GieBen  1888;  Ber.  d. 
chem.  Ge*.  16  (1883)  508;  Ann.  d.  Chem.  223  (1884)  137. 

s)  ^an  der  Pfordten,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  23  (1884)  418. 

")  CI.  Zimmermann,  Ann.  d.  Chem.  213  (1882)  285. 

')  Bolohoubek,  Jomn.  f.  praltt.  Chem.  [N.P.]  99  (1886)  281 

9)  Follenius,  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  11  (1872)  179. 

B)  Marguentte,  Compt.  rend.  23  (1846)  S87;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18 
(1846)  244. 
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reduzierte  LSsung  wird  dann  in  eine  ftberschiissige  PermanganatlBsung 
(zur  Oxydafcion  des  Uransubchlortirs  TJ4Cla)  eingegossen  und  der  Per- 
manganatttberschuB  mit  der  FerrosulfatlSsung,  die  auf  die  Cham&leon- 
I5sung  eingestellt  ist,  entfernt,  worauf  man  wiederum  mit  Kalium- 
permanganat  bis  zur  schwachen  RStung  titriert1).  Wichtig  ist  besonders 
der  Zusatz  von  Manganosulfat  und  der  Ausscblufi  der  Luft  wahrend 
der  Titration.  Wie  bei  den  im  vorigen  behandelten  Beispielen  muft 
auch  bei  der  wenig  gebr&ucblichen  Permanganattitration  des  Zmns  in 
salzsaurer  LBsung  Manganosulfat  zugesetzt  werden  0>  um  in  der  fruher 
angegebenen  Weise  den  Angriff  der  Salzsaure  zu  yerhindern. 

Die  Bestimmung  des  Mangans  mittels  Kaliumpermanganat 
und  der  EinfluB  des  Manganosulfats  auf  diese  Reaktion. 

Bei    diesem  von  Volhard3)  angegebenen  Verfahren,   das  von 
verschiedenen  Forschern  *)  modiflziert  und  vereinfacht  worden  ist,  wird 


*)  Ueber  die  Gelbfftrbung  in  Gegenwarfc  von  Allrahehloriden  bei  der  ana- 
logen  KMnOj-Titration  des  AntimonB  siehe  WBlbling,  Awen,  Antimon,  Zinrt, 
Bd.  XVII/XYII1  der  Sammlung:  Die  ohemieehe  Analyse,  Stuttgart  1914. 

a)  Wblbhng,  Ebenda. 

3)  Yolhard,  Ann   Chem.  198  (1879)  318. 

4)  Naoh  dei  Vorschnft  von  Wolff,  Stahl  u.  Eisen  4  (1884)  702,  11  (1891) 
377,  wie  sie  von  der  vom  Yerein  deutscher  Eisenhuttenlente  eingesetzten  Kom- 
mission  besobrieben  wird,  werden  1  g,  0,5  g  Oder  0,3  g  der  Probe  emgewogen,  je 
nachdem  bis  20°/o  oder  20— 50°/«  oder  50%  und  xnehr  Mangan  in  dem  Unter- 
suchungsinaterial  enthalten  ist.  Diese  Menge  wird  in  20  com  Salzsaure  vom  spez. 
Gew.  1,19  gelOst  und  mit  1  g  ICaliumchlorat  oxydierfc.  Nach  fast  beendigter  Chlor- 
enfcwicklung  verdiinnt  man  mit  Wasser,  filtnert  in  eme  Porzellansohale  und  wascht 
mit  Balzsaurehaltigem  Wasser  aus.  Nachdem  3  g  Kalvumchlorat  und  20  com  Salz- 
sanre  zugesetzt  worden  sind,  bedeckt  man  die  Sohale,  erwarmt  bis  zum  Sistieren 
der  Chlorentwicklung,  engt  auf  oa.  100  oom  em  und  kocht  die  Plussigkeit  danaoh 
m  einem  Erlenmeyerkolben  von  1  Liter  kmze  Zeit  auf,  tragt  in  die  eisenoxydul- 
freie  LBsung  aufgoeohlemmtes  Zinkoxyd  portionenweise  unter  gutem  Umschuttelu 
em,  bis  alles  Eisenoxyd  ausgefallt  und  die  Plussigkeit  klar  geworden  ist.  Dann 
wird  das  Reaktionsgemisch  auf  400  com  verdiinnt  und  nach  dem  Erwllrmen  auf 
80°  die  Titration  mit  einer  Perinanganatldsung,  die  9  g  KMn04  im  Liter  entholt, 
wie  bei  der  von  Ledebur  empfohlenen  Modiflkation  des  Wolffschen  Yerfahrens 
ausgefuhrt  (siehe  im  Text). 

Ueber  weitere  Yerfahren  zur  Manganbestunmnng  mittels  Permanganat 
siehe  aufler  den  im  folgenden  genannten:  Pfirillon,  Bull,  de  la  Soc.  de  l'm- 
dustiie  min^r  1  (1884);  Grhilam,  Bcvue umveiselle  (1888)  270;  Moldenhauer, 
Chem.-Ztg.  15  (1891)  18;  Rubricius,  Ebenda  15  (1891)  882,  16  (1892)  217,  439; 
v.  Reis,  Zeitsohr.  f .  angew.  Chem.  (1892)  604,  672;  Riirup,  Chein.-Ztg.  20  (1896) 
'337;  Giorgis,  Gaz  chim,  ital.  26  (1896)  528;  Ref.  in  Bull.  8oo.  Chim.  Paris  [3] 
18  (1897)  952;  Longi  u.  Camilla,  Gaz.  chim.  ital.  27  (1897)  87;  Ref.  in  Bull. 
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das  in  der  Manganostufe  in  der  LSsung  vorhandene  Mangan  durch 
das  Kahumpermanganat  zu  Mangansuperoxyd  oxydiert.  Urn  die  die 
vollsVandige  Manganoxydation  hindernde  Salzbildung  des  Mangansuper- 
oxyds  mit  Manganoxydul  *)  hintanzuhalten 3),  wird  zun'achst  Zinkoxyd3) 
in  geringem  Ueberschufi 4)  hinzugefttgt,  welches  zugleich  die  nach  der 
Gleicbung : 

3MnCl2  +  2KMn04  +  2HaO  =  2KC1  +  SMnOg  +  4HC1 
gebildete  Salzsiiure  bzw.  die  nacb  der  allgemeiner  gebaltenen  Ionen- 
reaktionsgleichung : 

2MnO/  +  3Mn"  +  2H80  =  5MnOs  +  4H" 
gebildeten  Wasserstoffionen  zu  binden  vermag,  so  dafi  sich  in  Gegen- 
wart  des   Zinkoxyds  die  Reaktion  unter  Bildung  von  Chlorzink  zu 
vollziehen  vermag,  entsprecbend  der  Gleichung: 

3MnCl2  +  2KMnOi  +  2ZnO  =  2KC1  +  2ZnClg  +  5Mn02. 

Die  zur  Titration  benutzte  Permanganatlosung  ist  die  namliehe, 
die  fur  dio  Eisenbestimmung  nacb  der  gleicben  Metbode  angewendet 
wird.  Der  fur  Eisen  geftmdene  Titer  ergibt,  mit  0,2952 5)  multi- 
set. Chim.  Paris  [31  18  (1R97)  952;  Biearley,  Chem.  News  75  (1897)  13;  Daw, 
Ebenclft  79  (1899)  25;  Ramoriuo,  Monit.  soient.  16,  419;  Namias,  Ann.  Soc. 
Chira.  Milano  (1809)  54;  Chem.  Zenhalbl.  70  (1899)  I,  1224;  Auchy,  Jonrn 
Amer.  Chem.  Sou.  1})  (1897)  130;  Noms,  Journ.  anal,  and  applied  chem,  5,  480; 
Dougherty,  The  Iron  Age  (1902),  Chem  News  86  (1902)  28;  Wright  u 
Menke,  Journ.  Chem.  Soc.  London  37  (1880)  36;  Reinhardt,  Stahl  u.  Eisen  6 
(1886)  150;  Noyes  n  Clay,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc.  24  (1902)  243;  Low,  Journ. 
anal,  and  applied  chem.  6,  6b3;  Thomas,  Journ.  Amer  Chem.  Soc.  17  (1895) 
341.  Weitere  Litcratuv  siche  bei  H.  Weber,  Zeitschr.  f.  anal  Chem.  43  (1904) 
418,  5G4,  643. 

')  Audi  Silberoxyd  und  Kupfersalze  vermBgen  m  ahnlioher  Weise  wie  Zmk 
oxyd  writer  Manganitbildung  zu  reagieren  (siehe  Salinger,  hiaug.-Disaert,, 
Berlin  1902). 

a)  Sielie  Ally.  Toil,  S.  273. 

3)  Gegen  Chamaleonlosnng  unempfindhchea  Zinkoxyd 

*)  Ein  grOfierer  UebersuhuB  ist  zu  vevmeideu. 

°)  1  Gewichtsteil  Eisen  entspricht  0,2952  Gewichtsteilen  Mangan,  da  die  in 
den  zugehOrigen  Gleiehungen  zur  Reaktion  gelangenden  Gewichtsteile  Mangan 
und  Eisen  im  Verhilltnis: 

zueinandei  stehen,  wobei  gemaB  den  entspreolienden  Reaktionsgleiehungen  165 
das  3fache  Atomgewicht  des  Mangans,  559  das  lOfache  Atomgewichfc  cles  Eisens 
bedeutet.  Um  bei  der  Titerstellung  mit  dieaei  Zahl  ubereinatimmende  Werte  zu 
erhalten,  ist  es  notwendig,  die  von  Ledebur  angegebene  Arbeitsweise  genau  ein- 
zuhalten  [siehe  Ledebur,  Leitfaden  ftlr  Eisenhlittenlaboratorien ,  Braunschweig 
1911,  S.  31—87  und  Stahl  n.  Eisen  (1909)  Nr.  49]. 
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pliziert,  den  Titer  auf  Mangan,  wobei  jedoch  die  Titerstellung  nicbt 
gemafl  den  Angaben  von  Reinhardt  erfolgt.  Es  kommen  hierfflr 
Elektrolyteisen,  das  Mobrscbe  Salz,  sowie  Oxals'aure  und  ihre  Salze 
in  Betracbt.  Sebr  bewabrt  bat  sicb  das  Natriumoxalat1),  das  mit 
dem  Kaliumpermanganat  nacb  folgender  Gleichung  reagiert: 

COONa 
5  I  +2KMnOi+8H„SO4  =  5Na2SOt+KaSO4+10CO9+2MnSO1. 

COONa 

Ledebur  (loo.  oifc.  S.  84)  empfiehlt,  0,8— 0,4  g  Natriumoxalat  in  einem  400 
bis  500  com  fassenden  Beoherglaa  in  250  com  Waasei  mid  25  com  verdflnntei 
Schwefelsaure  aufzulbaen,  auf  70—80°  ssu  erhitzen  und  PermanganatlBsung  tropfen- 
weise  zuzugeben.  Um  von  Anfang  an  die  aonat  erst  im  Verlaufe  der  Reaktion 
durch  daa  sich  bildende  Manganosulfat  stattflndende  Reaktionsbeschleumgung  zu 
erzielen,  wird  nacb  dem  Vorschlage  von  Skrabal8)  unmittelbai  vor  dem  Per- 
manganatzuaatz  0,5  g  Manganoaulfat  hxnzugeftlgfc.  Die  Zahl  der  bis  zur  leichten 
Rosafarbung  der  FlOssigkeit  verbrauchten  Kubikzentimeter  Permanganat,  in  die 
angewandte  Natriumoxalatmenge  dividiert,  ergibt  den  Titer  der  Maflflussigkeit  auf 
Natriumoxalat,  und  vnifc  0,8887  multiphziert,  den  Titer  auf  Eiaen. 

Die  Ausfiihrung  der  Beatimmung  selbst  erfolgt  in  der  Weise,  dafl  die 
Erzprobe 3)  in  emem  geeichten  Maflkolbon  von  500  com  in  Salzs&nre  vom  apez. 
Gew  1,19  aufgelOst  wird.  1st  Eisenoxydul  in  derLfisung  vorhanden,  so  wild  die 
mit  ungefahr  250  com  Wasaer  veidtinnte  und  abgekiihlte  Plussigkeit  mit  0,15  g 
Kaliumchlorat  pro  Gramm  rohen  Erzea  oder  0,1  g  pro  Gramm  gerOsteten  Erzes 
bis  zum  Verschwinden  des  Chlorgeruchs  gekooht.  Fallt  die  Prufung  auf  nocb 
vorhandenes  Feiroeisen  mittela  lotem  Blutlaugensalz  negativ  aus,  so  laflb  man 
das  Reaktionsgemisch  abkuhlen,  fbllt  zur  Marke  auf  und  schUttelt  tucbtig  um. 
An  100  ocm  der  Plussigkeit  -wird  die  Titration  ausgefubrt,  nachdem  800—400  com 
Wasser  dei  Manganerzlbsung  bzw.  500—600  com  Wasser  der  Eisenerzlosung  sowie 
(naoh  erfolgtem  Erhitzen  bis  nahezu  zur  Siedetemperatui)  aufgeschlammtes  Zink- 
oxyd  bis  zur  Koagulation  des  Eisenoxyds  zugesetzt  nnd  zum  Kochen  erhitzt  -worden 

])  Die  TJmrechnung  des  Titers  auf  Eisen  folgt  aus  dieser  und  der  fur  das 
Eisen  angegebenen  Reaktionagleichung  (siehe  S.  452; :  1  Gewichtsteil  Natrium- 
oxalat entsprecben: 

_  559  (10 .  Etaenatomgewicht) 

'  670,5  (5  .  NaACVMolekulargewicht)  ' 

Der  Titer  der  PermanganatlSsung  gegenfiber  Natriumoxalat  crgab  also,  mit  0,8837 

multiplizieit,  denjemgen  auf  Eisen,  und  mit  0,2461  multipliziert,  denjenigen  auf 

Mangan . 

0  2461  =  165  (8  .  Manganatomgewicht) 

'  670,5  (5  •  Na3Cs04-Molekulargewioht)  " 

a)  Skrabal,  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chem.  (1904)  Heft  42. 
3)  Von  Magnet,  Bra.un-  und  Roteisenstemen  aowie  Spharoaideriten  und 
lohen  Spateiaensteinen  werden  5  g  m  80  ocm  Salzs&ure,  von  gerosteten  Sphaiosi- 
deriten  und  Spaten  3  g  in  50  com,  von  armeren  Manganeraen  1  g  und  von 
reicheren  0,6  g  in  20  ccm  Salzsame,  eventuell  unter  Zusatz  von  wenigen  Tropfen 
Flulisaure  gelost. 
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ist,  1st  Ubei  den  Mangangehalt  der  Probe  nichts  bekanut,  so  wird  zunachst  eine 
Vorprtifung  auagefUhrt  *)  mid  danflch  beiin  Hauptversuch  nahezu  die  ganze  Menge 
dev  bei  der  Vorprobe  ermittelten  Permangati&tquaiititat  zugegeben,  worauf  man 
die  Bestimmung  durch  Zusatz  klemerer  Poi'tionen  zu  Ende  fiihrt,  wobei  zu  be- 
rflcksiehtigen  iafc,  dafi  die  Blaflrosafarbung  der  Fllissigkeit  beim  Aufkochen  und 
Schtttteln  bestehen  bleiben  mull  Ist  der  Mangangehalt  annahernd  bekannt,  so 
wird  an  Stelle  des  Yorversuchs  die  erforderliche  Anzahl  Kubikzentimeter  der 
Chamaleonlosung  berechnet  und  auf  einmal  zugegeben. 

Es  ist  vielleicht  kein  zuMliges  Zusammentreffen ,  daB  Her  die 
Praxis  jene  Aust'Uhrungsarfc  herausgebildet  hat,  die  den  Anforderungen 
cntspricht,  die  Soxhlet  an  die  Zuckerfcitration  mittels  Fehlmgschev 
Lbsung  gestellt  hat.  Dies  gilt  in  noch  hbherem  Mafie  fur  die  aus- 
gezeichnete  Methode  von  Donath  und  SchBffel2),  bei  welcher,  wie 
auch  bei  dem  Verfahren  von  Meineke3),  nicht  die  Permanganatlbsung 

')  Nach  jedem  Zusatz  wird  tiiohtig  umgeschuttelt  und  gewartet,  bis  sioh 
dt'i  Niedevflchlag  soweit  gesetzt  hat,  dan  die  Farbe  in  der  oberen  Sohicht  erkannt 
werdcn  kann.  Ledebui  (loc.  cit.  S.  37)  empflohlt,  den  Kolben  schrag  in  einen 
Korb  einzustellen. 

3)  Douath  it.  Schflffel,  Monatsh,  f.  Chem.  7  (1886)  G39;  Sitzungeber. 
.1.  kaiserl.  Akad.  .1.  Wihs.  in  Wien  (1886)  844;  Stahl  u.  Eisen  1  (1887)  30.  Em 
altei'f-.,  zu  dem  a<Lmlichen  Zweck  angegebencs  Verfahren,  bei  welchem  die  Mangan- 
litration  in  alkahsolier  Lbsung  erfolgt,  haben  die  namlichen  Forscher  in  der 
Oosterr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u.  Hiittenwesen  31  (1888)  229  beschrieben.  Dooh  haben 
die  Verfasser  selbst  in  ihrer  spllteren  Mitteilung  sowie  neuerdings  Donath,  Chem.- 
Ztg.  34  (1910)  487,  betont,  dafi  dieses  Verfahren,  lm  Gegensatz  zu  ihrem  spater 
angegebenen,  keine  befriedigenden  Resnltate  gibt.  Aehnhche  Angaben  von  anderer 
Seite  [z.  B.  Htimpe,  Ebenda  7  (1888)  1103],  die  aich  auf  dieses  frlihere  Ver- 
fahren beziehen,  mOgen  die  Ursaohe  dafttr  gewesen  sein,  daB  zuin  grofien  Sohaden 
der  Analytiker  die  von  denselben  Forschem  verBffentliohfce  und  daber  offenbar 
mit  der  eben  erwAhnten  Publikation  verwechselte  spatere  Arbeit  nicht  die  ver- 
thente  Beaehtung  gefunden  hat.  Da  die  Unzuverlassigkeit  der  Mangantitration 
in  alkalischer  Ldsung  im  Prinzip  der  Methode  selbst  begrllndet  ist,  bo  bezieht 
sich  das  Gesagte  aueh  auf  ein  anderes,  auf  eben  dicsem  Prinzip  basierendea  Vei- 
fahren,  dasjenigo  von  SarnsLrOm,  Jern.  Oont   Ann.  (1881)  Heft  7. 

•)  Meineke,  Eepert.  f.  anal.  Chem.  3  (1888)  837,  empfiehlt,  1  bis  mehiere 
Gi-amra,  je  naGh  dem  Manganprebalt  der  Probe,  in  Salzsiiure  zu  losen  und  even- 
tuell  mit  Kaliumchlovat  zu  oxydieren  (bei  Eisenpvoben  ist  wegen  der  vorhandenen 
Kohlenwasserstoft'e ,  die  elimimert  werden  mussen ,  eine  besondere  Arbeitsweise 
einzuhalten).  Unterdessen  werden  25—30  g  sehwefelsaures  Zmkoxyd  in  kaltem 
Waasei  golflst  und  hierzu  uberschussige  PermanganatlBsung  gegeben.  Danntiagt 
man  die  mit  Zinkoxyd  neutralisierte  ManganchlorurlBsung  zusammen  mit  dem 
Eisenmederschlag  unter  Unisctwenken  allinahlich  in  die  -vorbeieitete  Permonganat- 
ldsung  ein  und  miflt  den  UebersehuB  an  Kaliumpermanganat  mit  Antimonchlorur- 
ldsung  von  zuvor  bestimmtem  Wirkungswert  gegeniiber  dei  Permanganatlbsung 
zurtlek.    Dieses  Verfahren  wurde  etwas  splltcr  von  Meineke,  Bepert.  f.  anal. 
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zu  der  Erzlfisung,  aondern  umgekelirb  diese  letztere  zum  Permanganat 
geffigt  wird,  geradeso  wie  man  "bei  der  Traubenzuckertitration  mit  Feh- 
hngsolier  LSsung  das  zu  oxydierende  Agens  zu  dem  Oxydationsmittel 
fliefien  lafit.  Da  bei  dem  Verfahren  vonDonath  und  Schdffel,  wie 
bei  demjenigen  von  Meineke  und  dem  neuesten  von  Deifi  x)  ein  Ueber- 
schuB  von  Permanganat  zur  Verwendung  gelangt,  so  findet  das  sich 
oxydierende  Manganosalz,  im  G-egensatz  zu  der  umgekebrten  Versuchs- 
anordnung,  das  Oxydationsmittel  best'andig  im  UebersckuB  vor.  Die 
Oxydationsbedingungen  smd  demnach  die  denkbar  glinstigsten  und  es 
wird  hierdurch  bewirkt,  dafi  derjenige  Teil  des  Mangans,  der  sich 
auob  noch  bei  Zinkoxydzusatz  der  Oxydation  zum  Superoxyd  zu  ent- 
ziehen  vermag,  auf  ein  Minimum  herabgesetzt  wird.  DaB  der  Zusatz 
von  Zinkoxyd  allein  mcbt  gentlgt,  urn  eine  vollsfandige  Oxydation  des 
Mangans  zur  Superoxydstufe  zu  erzielen,  ein  Urastand,  der  die  Ur- 
sache  des  zu  niedrigen  Ausfalls  der  Resultate  beim  Arbeiten  nach 
den  urspriinglicben  Angaben  von  Volhard2)  darstellt,  riihrfc  nach 
Donatb  und  Scbbffel")  daber,  daB  das  Manganoxydul  die  starkere 
Base  ist  als  das  Zinkoxyd  Es  vermag  daher  in  dem  Niederscblag 
MnO,  5Mn021  dessen  Bildung  eben  naob  den  genannten  Forscbern 
die  Yeranlassung  fur  die  unvollstandige  Oxydation  ist,  wain-end 
van  Bemmelen4)  eine  Adsorptionsbindung  hierflir  verantworthcb 
macbt,  das  Zinkoxyd  nur  durch  eme  Art  Massenwirkung 5)  vollstandig 
das  Manganoxydul  zu  vertreten. 

Chem.  6  (1886)  252,  selbst  fur  Eisenproben  etwas  modiflziert.  '/»— 2  g  der  Piobe 
wurden  in  15  ccm  einer  Mischung  von  3  Volumtejlen  verdunnter  SchwefelsAme 
vom  spez.  Gew.  1,18  und.  1  Volumteil  Salpetersauie  voni  apez.  Gow.  1,4  gelbst 
und  mit  V*  ccm*  einer  ChiomsllareUJsung  (1  1)  zuni  Koohen  ei-hitzt,  um  die  Kohle 
zu  oxydieren.  Hieiauf  wurde  das  Reaktionsgeraisch  in  emen  '^-Liter  Mefikolben 
verbiacht ,  20—25  ccm  emer  kalt  gesattigten  CbloibaiiumlSsung  und  rtanacli  ge- 
Bcblftmmtes  Zinkoxyd  m  mafiigem  Ueberschufi  zugefugt,  bis  zurMaike  aufgehlllt 
und  wie  vorbin  nut  dei  zmksalzhftltigen  Permanganatlbsung  fhiei  ZnCl„  (20  g)] 
weiter  gearbeitet,  wobei  es  die  in  diesem  Pall  voizunehmende  Filtration  tier 
Flfissigkeit  vor  dei  Mischung  rait  der  Permanganatlosung  notwendig  niacin,  die 
Ergebnisae  init  0,9947  zu  raultiplizieren  bzw.  1  g  der  verwendeten  Probe  zu  0,9947 
in  Rechnung  zu  bringen.  Fr  C.  a.  Muller,  Stabl  u.  Eisen  0  (1880)  Nr.  9  und 
Lax,  Inaug.-Disseit.,  Berlin  1887,  haben  dieses  Veifaliven  als  zuveilassig  empfohlen. 

>)  Deifl,  Chem.-Ztg.  34  (1910)  237. 

2)  Volhard,  loc.  cit. 

s)  Donath  u.  Schoffel,  loc  wt 

4)  van  Bemmelen,  Jomn  f.  prakt.  Chein.  [N.F.]  23  (1888)  887. 

5)  In  abnlicher  Weise,  wie  ja  aucb  aus  der  Verbindung  zwischen  Kohlen- 
oxyd  und  Hamoglobin  duioh  emen  grofien  Ueberschufl  von  Sauerstoff  (Massen- 
wirkung des  Os)  das  Kohlenoxyd  verdrangt  werden  kann. 
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Nun  ist  aber  ein  ZinkoxydttberschuB  nicht  zu  empfehlen.  Nicht 
nur  wird  die  Endreaktion  erschwert,  sonde™  es  ist  die  Tendenz  des 
Manganoxyduls  mit  dem  Mangansuperoxyd  mitzufallen  grower,  wenn 
erne  vollstandige  Abstumpfung  der  Saure  stattgefunden  hat.  Donath 
und  SchSffel1)  haben  daher  bei  ihren  grundlegenden  Versucben  nur 
dann  eine  vollstandige  Uebereinstimmung  zwiscben  dem  tbeoretischen 
und  dem  empiriscben  Cham'aleontiter  erreicht,  wenn  sie  die  Verwen- 
dung  von  ttberschlissigem  Zinkoxyd  vom  Beginn  der  Titration  an  ver- 
raieden.  Ers>t  unmittelbar  vor  der  Rucktitration  des  Permanganat- 
tiber&chusses  fiigten  sie  etwas  Zinkoxyd  hinzu.  Mit  diesei  Arbeitsweise 
erzielen  Donath  und  SchSffel  den  namlichen  Bffekt,  wie  nach  einem 
Vorsehlag  der  letzten  Jabre  Waldemar  Fischer2),  der  zwar  die 
Titration  selbst  mit  einem  grSBeren  ZinkoxydttberschuB  ausfahrt,  gegen 
Ende  derselben  jedocb,  wenn  95— 98°/o  des  Mangans  ausgefallt  sind, 
leine,  verdttnnte  Essigsaure  bis  zur  sohwach  sauren  Reaktion  hinzu- 
fugt!,1.  Es  soil  dabei  die  Essigsaure  bzw.  deren  Wasserstoffionen 
verandernd  auf  die  Struktur  des  Niederschlages  einwirken,  der  hier- 
durch  die  Fllhigkeit  zur  Adsoiption  verhert.  Dagegen  scheint  eine 
Beeinflussung  der  Mitftillung  nicht  stattzufinden ,  wie  die  Versucbe 
von  Fischer  bei  einem  Essigs&urezusatz  vom  Beginn  des  Ver- 
suches  an  dartuu. 


')  Donath  n.  Schoffel,  loo.  cit. 

!)  Waldemai  M.  Fiaoher,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  48  (1909)  751,  ver- 
lahit  in  der  Weiae,  dali  er  die  salzsaure  odei  Bchwefelsaure  Manganosalzlbsung 
oder  bei  Geganwarb  von  viel  Mangan  einen  aliquoten  Teil  derselben  auf  500  com 
verdttnnt,  Natronlauge  bis  mim  Erscheinen  ernes  genngen  Niedersculags  zufiigt, 
einige  Tropfen  verdtlnnter  Schwefeleauie  bis  zur  Lfisung  des  Niederschlags  und 
ilanach  1  g  fnach  ausgegluhtes  Zinkoxyd  und  10  g  Zinkaulfat  hinzusetzt  und  unter 
ofterem  Auflcochen  und  TJmsonutteln  bis  zur  Rotf&rbung  titriert.  Donach  wird 
1  ccm  leinev  Eisessig  zugegeben  und  aufgekooht.  Naohdem  Entfarbung  emgetreten 
ist  und  aiL'h  der  Niederschlag  zusammengeballfc  hat,  wird  die  Mare  Lfisung  noch- 
mals  bis  zur  Rotfllrbung  titriert,  die  nunmehr  durch  Essigsaure  nicht  inehr  znrn 
Veischwinden  gebracht  werden  kann.  Fischer  empfiehlt,  diese  erate  Titration 
ills,  Vorprobe  zu  betraohten  und  boi  der  zweiten  genauen  Titration  von  voinherein 
1  com  Essigaaure  zuzugeben. 

a)  Sehr  bemerkenswerfc  isb  dei  Bet'und  von  Waldemar  Fischer,  dafl  die 
Anzahl  der  zwiaclien  der  eraten  und  dei  zweiten.  Rotfttrbung  verbrauchten  Kubik- 
zentimeter  Permanganat  abhilngig  ist  von  dean  Chlorgehalt  oder  der  Menge  Sul- 
fate, die  in  der  Losung  vorhanden  sind.  Die  verbrauchte  Fermanganatmenge 
zwischen  den  beiden  Rotftobungen  ist  um  ao  grofier  (bis  3  ccm) ,  je  grofler  dei 
(.ihlorgehalt  ist.  Bei  Gegenwart  von  Chlor  mufl  der  Zinksulfatgehalt  der  Losung 
•5—10  g  betragen. 
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Die  'Versucbsbedingungen  von  Donath  und  Schoffel  Bind  nun  so  be- 
schaffen,  dafi  die  Mitfallung  selbst  anf  ein  Minimum  herabgesetzt  ist,  da  sie  in 
den  Hauptpunkten  mit  jenen  Bedmgungen  tiberemetimmt,  unter  denen  nach  Deifi 
(loe.  cit.)  die  Eliminierung  dieser  Fehlerquelle  gelingt.  Es  ist  die  Ausschaltung  der 
Mitfallung  nach  Deifl  beim  Arbeiten  nach  einem  der  folgenden  Verfahren  mBglich: 

Man  engt  die  auf  10  Telle  Eisen  nioht  mehr  als  1  Teil  Mangan  enthaltende 
LBsung  von  Manganchloriir  und  Eisenchlorid  ein,  neutralisiert  die  konzentrierte 
LBsung  in  einem  1  Liter  fassenden  Erlenmeyerkolben  mit  Kaliumkarbonat,  bis 
die  Flussigkeit,  in  der  nooh  kein  Niedersohlag  auftreten  darf,  eme  dunkelbraun- 
rote  Nuance  anmmmt,  verdunnt  hierauf  mit  kochendem  Wasser  auf  ca.  600  com, 
fugt  eine  abgemessene  Menge  tiberscbussiger  Fermanganatlb8ung  hinzu,  schuttelt 
urn  und  gibt  eine  geringe  Menge  einer  Aufsehlammung  von  Zinkoxyd  in  Wasser 
zu,  worauf  der  PermanganatttberschuB  in  der  klaren,  liber  dem  Niederschlag  von 
Mangandioxyd  und  Eisenhydroxyd  stebenden  Flussigkeit  zurilckgemesBen  wird. 

Nach  dem  zweiten  vonDeiB,  anf  Anregnng  von  Prof.  Hey n  empfohlenen 
Yerfahven  wird  die  auf  600  ecm  verdfinnte  LBsung  mit  Zinkoxyd  wie  vorhin  ge- 
fallt  und  danach  die  abgemessene  PennanganatlBsung  aus  einem  Beoherglas  in 
einem  QuB  der  heiBen  Flussigkeit  zugegeben,  die  den  Wanden  des  Beoherglaaes 
anhaftenden  Eeste  nut  heiflem  Wasser  hiniibergeapl  kraftig  geaohuttelt  und 
nach  dem  Absetzen  dea  Niedersohlags  der  PermanganattlberaehuB  zuriioktitriert. 

Urn  die  nach  diesem  Veifahren  durchfflhrbaie  Ausschaltung  der  Mitfiillung 
unvollstandig  oxydierten  Mangana  mit  dem  Superoxydmederschlag  zu  erkltiren, 
hat  DeiB  auf  die  schBnen  Unteisuchungen  von  Skrabal1)  zurllckgegriffen.  Naeh 
Skrabal  waie  anzunehmen,  daB  sich  das  Manganosalz  zunachst  gemafi  der 
Grleichung: 

4Mn"  +  Mn01'  +  8H-515Mn-  +  4Ha0        (1) 

mit  dem  Permanganat  unter  Bildung  emer  Primaroxydstufe ,  dem  Manganiaalz, 
umsetzt.  Dieses  wurde  abei,  entsprechend  der  leichten  Zeraetzhcbkeit  der  Primilr- 
oxyde,  soforfc  weiter  in  Mangandioxyd  und  Manganosalz  zeifallen: 

2Mn-  :£  Mn—+Mn-    .  (2) 

und  das  in  dieser  Beaktion  zurilckgebildete  Manganosalz  wiirde  sich  dann  mit 
neuen  Mengen  Permanganat  genau  so  wie  vorhin  angegeben  verhalten  usw.,  bis 
sohliefllich  bei  Anwesenheit  einer  hinreichenden  Menge  Permanganat  alles  Man- 
ganosalz in  Manganperoxyd  umgewandelt  ware.  Das  Mangamsalz  kBnnte  aber 
auch,  namentlieh  im  alkalischen  Medium,  in  anderer  Richtung,  als  dies  die  eben 
erwahnte  GHeiohung  zum  Ausdruck  bringt,  zerfallen,  mdem  sich  Mangambydroxyd 
nach  folgender  Beaktion  bildet: 

Mn- +  SOH' =  Mn(OH)3 (3) 

und  die  Beimengung  dieses  Kerpers  ware  es,  die  nach  Skrabal  fur  den  zu  ge- 
ringen  Saueistoffgehalt  des  Niedersohlags  verantwortkch  zu  maohen  ware.  Fur 
die  Mitfallung  in  aaurer  Laaung  nimmt  DeiB  Adsorptionswirkung  an,  die  dann 
stattflndet,  wenn  die  MnOs-Aussoheidung  vor  der  vollstandigen  Oxydation  des 
Manganosalzes  einsetzt,  was  vor  allem  dann  der  Fall  ist,  wenn  die  Vermisehung 
der  Permanganatlosung  mit  dem  Manganosalz  langsam  eif'olgt.  Gestutzt  auf  diese 
Auffassung,  hat  Deifl  die  folgenden  Anforderungen  an  die  Ausfflhrung  der  Man- 
ganbestimmung  naeh  dem  von  Volhard  angegebenen  Prmzip  gestellt: 

^Skrabal,  Zeitschr.  f.  anorg.  Ohem.  42  (1904)  60  i  vgl.  den  Allff,  Teil,  S.  271. 
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a)  Alle  Faktoren,  welche  die  Begunatigung  von  Gleichung  (1)  und  (2)  be- 
dmgen,  verbeaaern  die  Reaultate,  ako  starke  Verdilnnung,  erhbhte  Temperatuiv 
mogliohate  Vermeidung  oder  Herabsetzung  dei  Konzentration  von  Anionen,  die 
zur  Komplexbildung  oder  zur  Bildung  schwerlBahoher  ManganisaJze  und  daaiit 
zur  Verzflgerung  der  Umaetzung  ftthren 

b)  Vermeidung  der  Bedingungen,  die  zu  einer  Umsetzung  nach  Gleichung  (8> 
ftthren,  also  namenthch  alkalische  Reaktion,  wie  ihn  ein  Ueberachufl  an  Zinkoxyd 
bedingen  kann 

c)  Verzdgerung  der  Mangandioxydfallung  bis  zur  vdlhgen  Oxydation  des. 
Manganosalzes  nach  den  Umaetzungagleichungen  (1)  und  (2),  eine  VerzBgerung, 
die  bei  der  eraten  Arbeitsweise  von  Deifl  dureh  die  Bildung  von  Fe(OH)s  als- 
Scbutzkolloid  bei  der  Neutralisation  der  Fe013-Loaungen  erzielt  wurde. 

d)  Verwendung  emes  Fermanganatuberschussea. 

Den  Scbwerpunkt  legt  Deifi  auf  die  mbglicbst  rascbe  Ver- 
miaohung  mit  der  Permanganatlosung.  Aucb  bier  ist  es  also  wiederum 
jene  selbe  Bedingung,  an  die  nacb  Soxblet  die  Traubenzuckertitration 
mittels  Feblingscber  LSsung  gebunden  ist.  Ist  dies  tatsachlicb  kein 
blofi  aufierliches  und  zufalliges  Zusammentreffen,  so  wilrde  dies  viel- 
leicbt  nocb  eine  andere  Auffassung  des  zu  niedrigen  Ausfalls  der 
Manganwerte  sowobl  bei  dem  alten  Guyardscben  Verfabren  und 
seinen  Modifikationen,  bei  denen  kein  Zinkoxydznsatz  zur  Anwendung 
kommt,  wie  bei  der  Volbardscben  Metbode  nabelegen  Wird  das- 
Kaliumpermanganat  langsam  zu  dem  Manganosalz  zugegeben,  so  bietet 
sich  dem  reduzierten  Kaliumpermanganat  glinstigere  Grelegenbeit,  durcb 
den  Sauerstoff  der  Luft  angegnffen  zu  werden,  als  vrenn  der  Zusatz 
rascb  erfolgt.  Der  einer  Rttckoxydation  unterliegende  Anteil  wurde- 
sicb  dann  wie  unverandertes  Kaliumpermanganat  verbalten  und  damit 
den  Eindruck  eines  geringeren  Mangangehaltes  vortauscben.  Doch 
wilrde  mit  einer  solcben  Auffassung  weder  der  festgestellte  geringere 
Sauerstoffgebalt  des  Niederscblags  nocb  der  eine  weitgebende  Ver- 
beaserung  der  Eesultate  bedmgende  EinfluB  des  Zinkoxyds  gekl'art,  so 
dafi  man  jedenfalls  mit  dem  angefubrten  Moment  nur  als  einem  be- 
gleitenden  Nebenumstand  recbnen  kann. 

Das  Manganosulfat  als  Bescbleuniger  der  Kalium- 
permanganat-Wasserstoffperoxydreaktion. 

Bei  der  Bestimmung  des  Wasserstoffperoxyds  durcb  Titration 
mit  Kaliumpermanganat1)  bewirkt   ein  Zusatz  von  Manganosulfat2) 

')  Thenard,  Compt.  rend.  76  (1878)  1023;  Lindner,  Monit  scient.  [3] 
15  (1885)  818. 

*)  En  gel,  Bull.  Soe.  Chim.  Pans  [3]  5  (1891)  641. 
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genau  in  derselben  Weise  wie  bei  den  1m  vorherigen  angef'Ubrten  Be- 
aktionen  eine  Bescbleunigung  des  Vorgangs1).  Nacb  de  Koninok2) 
wird  die  wasserstoffperoxydbaltige  LSsung  mit  viel  verdiinnter  Scbwefel- 
s'tiure  und  wenigen  Tropfen  ManganosulfatlSsung  versetzt,  worauf  man 
bis  zur  bleibenden  Rotfarbung  titrierte  KaliunapermanganatlSsung  zu- 
fliefien  laBt. 

Der  Binflufi  von  Mangansalzen  auf  die  Sulfitoxydation 
duroh  Permanganat. 

Die  Kapitel:  „Den  kataiytiscben  verwandte  Erscbeinungen"  und 
»Die  negative  Katalyse"  des  allgemeinen  Teils  baben  acbon  reicblicb 
Gelegenbeit  geboten,  auf  das  aufierst  interessante  Verbalten  der  Sul- 
fite bei  ibrer  freiwilligen  Oxydation  in  Gegenwart  anderer  nieist  selbst 
oxydabler  Stoffe,  wie  Mangan-,  Eisen-,  Kupfersalz-  und  Arsenit- 
lfisungen,  auf  die  wechselseitige  Induktion  der  oxydablen  Materien 
•einzugeben  °).  Aucb  wird  der  den  Peroxyden  gewidmete  Beitrag  der 
vorbegenden  Sammlung  sicb  des  weiteren  mit  jenen  nierkwttrdigen 
Induktionserscbeinungen  zu  befassen  haben;  denn  Manganperoxyd 
bildet  sicb,  wenn  Manganosalze ,  nacb  der  Liebigschen  Ausdrucks- 
weise,  von  der  Oxydation  gleichzeitig  anwesender  scbwefliger  Saure 
flangesteckt"  warden,  und  Peroxyde  miissen  es  sein,  auf  deren  inter- 
mediarer  Bildung  das  von  Scbonbein  beobacbtete  gesteigerte  Oxy- 
dations-BeduktionsvermSgen  der  Scbwermetallsalz  enthaltenden,  dunkel- 
farbigen  LBsungen  von  scbwefliger  Saure,  Scbwefelwasserstoff  und 
Tbiosulfat  beruht,  Eigentumlicbkeiten,  mit  denen  die  histonsch  inter- 
essante Metbode,  welcbe  im  Jahre  1854  von  Soberer  far  die  Direkt- 
titration  von  Ferrisalzen  mittels  Tbiosulfat  angegeben  worden  ist,  zu 
rechnen  bat.  Die  starke  Beeinflufibarkeit  der  Oxydationsverhaltnisse 
von  Sulfitlosungen  durcb  Fremdstoffe,  die  in  neuester  Zeit  von  Berg4) 
ffii  die  Cbloride  des  Mangans  und  Eisens  wieder  bervorgehoben  und 
fur  Jodwasserstoff  neu  gefunden  worden  ist ,  laBt  es  erwarten ,  daB 
auch  die  Titration  der  Sulfite  mit  Permanganat  katalytiscben  Ein- 
wirkungen  zuganglicb  sein  wird.  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall,  denn 
wie  Milbauer8)  gezeigt  bat,  verm6gen  aufler  Brom  und  Jod,  die  nacb 

*)  Vgl.    Birckenbach,    Die    Untersudmngsmethodeii    des  WasBerstoff- 
peroxyds,  Bd.  VII  der  Sammlung :  Die  chemisette  Analyse. 
'J  deKonmck,  Lehrb.,  loc.  cifr.  Bd.  II,  S.  279. 

8)  Vgl.  Mlg.  Teil,  S.  226,  246,  298,  299,  800,  317,  818,  819,  820,  821,  822,  828. 
4)  Berg,  Compt.  rend.  138  (1904)  907 
')  Milbauer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  48  (1909)  17. 
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Lang1)  auch  die  Oxydationszeit  der  arsenigen  Saure  durch  Per- 
manganat in  saurer  LSsung  verkilrzen,  Spuren  von  Schwermetallsalz, 
wie  z.  B  die  Sulfate  des  Mangans,  Quecksilbers  und  Eisens  (resp. 
Eisenalaun),  sowie  Ammoniumvanadat,  herabseizend  auf  die  Reaktions- 
zeit  zu  wirken;  auch  sind  diese  Zusatze  imstande,  „die  Reaktion 
vollkommener  auch  bei  niedrigerer  Konzentration"  zu  gestalten.  Dieser 
EmfluB  kara  dem  Analytiker  sehr  gelegen,  gab  ei  doch  ein  Mittel  an 
die  Hand  zur  Elimimeiung  der  Hindernisse,  die  die  Sulfite  ihrer  Be- 
stimmung  mittels  Permanganat  in  den  Weg  gelegt  haben.  Schon 
Buignet2),  Fordos  und  (re'lis8)  sowie  Pe"an  de  Saint-Grilles*) 
haben  auf  die  Unvollstandigkeit  der  Permanganatoxydation  der  Sulfite 
wie  auch  anderer  Schwefelverbindungen  hmgewiesen,  und  M.  HSnig 
undZatzek5)  haben  die  Ansicht  ausgesprocben,  dafl  fur  diese  unvoll- 
•bftindige  Oxydation,  die  sich  in  einem  zu  niedrigen  Ausfall  der  Resul- 
tate  ausdruckt,  der  Uebergang  ernes  Teils  des  Sulfits  in  Dithionat 
statt  in  Sulfat  verantwortlich  zu  machen  ist.  Milbauer  (loc  cit.)  hat 
dann  die  Bedingungen  kennen  gelehrt,  unter  denen  sich  die  Dithionat- 
bildung  vermeiden  oder  besser  die  Zersetzung  des  entstandenen  Ditkio- 
nats  und  die  vollstandige  Oxydation  der  fieiwerdenden  schwefligen 
Saure  beweikstelhgen  laBt.  Er  zeigte,  daB  das  Aibeiten  mit  einem 
groBeu  Uebeischufi  von  Schwefelsauie  hierzu  erfordeilich  ist;  auch  ver- 
besseite  er  die  Moglichkeiten  einer  vollkonimenen  Oxydation,  wie  dies 
aus  seiner  Arbeitsvorschrift  geschlossen  warden  kann,  dadurch,  dafi  er 
dutch  Verwendung  eines  grofien  Ueberschusses  von  Permanganat  und 
duich  staike  VerdUunung  der  SulfitlSsung  das  gegenseitige  Verhaltnis 
der  Permanganat-  und  der  Sulfitmolekelzahl  zugunsten  der  ersteren 
stark  veischob  und  dadurch  die  fur  ein  Sulfilmolekill  bestehende 
Wahrschemlicbkeit  tmt  einem  Peunanganatmolektll  zusammenzustoBen, 
Avelcher  ZuKammenstoB  natuvgem&B  die  Voraussetzung  der  Oxydation 
darstellt,  vergrofierte.  Nach  Milbauer  fallen  dementspreckend  die  Re- 
sultate  wenigstens  fur  die  Zwecke  der  Technik  hmreichend  genau  aus, 
wenn  erne  Pennanganatldsung,  von  der  1  ccm  1  nig  SOa  entspncht, 
in  lOfachem  UeberschuB  genommen  und  nut  ubev  20  Volumprozent 
konzentrierter  Schwefelsilure  versetzt  wild.  Hierauf  fUgt  man  die  stark 
verdunnte  SulfitlSsung  (lm  Maximum  1  mg  S02  pro  1  ccm)  hmzu  und 

')  C.  Lang,  Veatnik  kral.  ceske  spoleenosti  nauk,  1904. 

2)  Buignet,  Journ.  Pharm  Chim.  [8]  36  (1859)  122. 

3)  Fordos  u.  Geha,  Jomn.  Pharm.  Chim.  [3]  36  (1859)  113. 
4)Peande  Saint- Gillea,  Ann.  Chim.  anal.  nppl.  [3]  55  (1859)  374. 
5)  M.  Honig  u   ZaUek,  Monatsh.  f.  Chem.  4  (1887)  738. 

IV  o  k  e  r ,  Die  Katalyae    Anoigttnisohe  Katalyantoien  80 


466  VI.  Katalyse  durch  Scbweraietalle,  Oxyde  und  Sake. 

titriert   den  Pennanganatuberschufi  mit   Oxals'aure-Ferrosulfat-   oder 
Wasserstoffperoxydlosung  von  bekanntem  Wirkungswert  zurttck. 

Die  Anwendung  des  Mangans  ssw  Seschleunigung  der  onj- 
dativen  Zerstdruny  organischer  Sulstantten.  Eine  solche  kommt  in 
Betracht  bei  der  Bestimmung  der  orgamschen  Substanz  in  Wassern 
mittels  Kaliumpermanganat1).  Ferner  war  scbon  im  allgemeinen 
Teil*)  davon  die  Rede,  dafi  Manganchlorttr  die  Oxydation  organi- 
scher Materien  durch  Salpeters'aure  beschleunigt  und  dafj  Villiers3) 
diese  Tatsacbe  far  die  ZerstSrung  der  organiscben  Substanz  bei  toxi- 
kologiscben  TTntersuchungen  nutzbar  gemacht  bat.  Die  Zerstorung 
ist  jedocb,  wie  Kippenberger*)  gezeigt  hat,  keine  vollstiindige, 
wenn  nicht  Kaliumchlorat  hinzugeftlgt  wird.  Kippenberger  spricht 
sich  daher  fUr  die  Beibehaltung  des  Fresenius-Baboschen  Ver- 
fahrens5)  aus,  bei  welchem  die  Zerstdrung  mit  Kaliumchlorat  unci 
Salzs'aure  ausgeflibrt  wird;  er  empfiehlt  jedoch  zu  dem  mit  Salzs'aure 
versetzten  TJntersuchungsmaterial  eine  Messerspitze  Manganohlorflr  oder 
Mangandioxyd  als  Katalysator  der  Reaktion  hinzuzufugen.  Nicht  nur 
die  Oxydation  organischer  Substanz  durch  Salpeters'aure,  sondern  auch 
die  mit  Chlorentwicklung  einhergehende  Reaktion  zwischen  Nitraten 
und  Salzs'aure8)  wird  nach  Gooch  und  Gr  liner7)  durch  Mangan- 
chlorttr beschleunigt. 

Die  Anwendung  des  Mangandioxyds  filr  den  JBrusinnachweis. 
Im  AnschluB  an  die  genannten  Reaktionen  sei  noch  der  Bruzmnach- 
weis8)  mittels  verdllnnter  Schwefelsaure  und  Braunstein  erwahnt,  dessen 

>)  Vgl.  Noll,  Zeitscbr.  f  angew.  Chem.  24  (1911)  1509;  Skrabal,  Zeit- 
schnft  f.  anorg.  Chem.  68  (1910)  48; Sarkai  u.  Dutta,  Ebenda  67  (1910)225. 

2)  S.  276,  FuBnote  2. 

3)  Villiers,  Compt.  rend.  124  (1897)  1457. 

4)  Kippenberger,  Zeitsehr.  f.  CJnteis.  d.  Naluunga-  u.  Genuflm.  1 
(1898)  683. 

5)Fresenius,  Anleit  z   qual.  chem.  Analyse,  16.  Aufl.,  S.  497. 

*)  Die  Zersetzung  der  Nitrate  durch  Salzsaure  bei  Luftabschlufi,  gem&B  der 
Gleicbung: 

6  HOI  +  2HNOs  =  2NO  +  4HaO  +  3  01,, 
wird  zur  jodoinetrischen  Bestimmung  der  Nitrate  benutzt,  indem  man  das  ent- 
■wickelte  Cblor  auf  Jodkalium  einwuken  lafit  und  das  in  Freiheifc  gesetzte  Jod 
mit  NatriumthiosuLfat  titriert.  Aus  dem  im  Text  angegebenen  Grunde  ist  em 
Zusatz  von  Manganchlorur  zum  Nitrat  empfehlenswert  [vgl.  d e  K onin ck,  Lem-b., 
loo.  cit.  Bd.  2,  1904,  S.  494]. 

')  Gooch  u.  Gruner,  Amer.  Jomn.  Science  Sill   [8]  44  (1892)  117. 

6)  Nach  Classen,  Handb.  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Stuttgart  1906,  S.  269, 
wud  die  farblose  BruzinlBsung  mit  verdtinnter  HaS04  und  dann  mit  MnO„  ver- 
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Wirkung  moglicherweise  ebenfalls  als  eine  katalytische  an  den  (ja  auch 
bei  MaDganverbindungen  beobachteten)  Metalleinflufi  beini  Kjeldahl- 
prozeii  erinnernde  zu  betrachten  ist 

b)  Die  spaltende  Wirkung  des  Mangandioxyds. 

Die  Anwendung  des  Mangamdioxyds  gur  Wasserstoffperoxyd- 
serseteung.  Die  Zersetzung  des  Wasserstoffperoxyds  duroh.  Mangan- 
dioxyd  wircl  sowokl  zur  Bestimmung  des  Wasserstoffperoxyds  wie  zur 
Bestimmung  des  Mangandioxyds  angewandt, 

Was  die  erstere  anbetrifft,  so  findet  sie  sick  eingehend  im 
Band  VII  dieser  Sammlung  besprocken 1),  und  es  kann  daker  kier 
auf  diese  katalytiscke  Methode,  die  an  die  Namen  von  Tk6nard3), 
Sonnerata),  Martinon4),  de  Thierry6),  Thorns6),  Tabou- 
riech7)  und  andere  gekniipft  ist,  emfach  verwiesen  werden 

Hinsicktlick  der  Anwendung  der  Wasserstoffperoxydkatalyse  zur 
Wertbestimmung  des  Braunsteins  sei  gesagt,  daB  dieselbe  durch  Zu- 
satz  einer  bestimmten  Quantitfat  des  zu  piUfenden  Braunsteins  zu  einer 
angesauerten  Wasseistoffperoxydlfisung  erfolgt,  nachdem  die  Braun- 
steinprobe  zur  Entfernung  der  Karbonatkoklens'aure  rait  verdiinnter 
Schwefelsilure  gesckllttelt  worden  ist.  Der  sick  entwickelnde  Sauerstoff 
wird  nach  Lunge8)  im  Nitrometer  (Ui'eometer)  gemessen,  wahrend 
Vanino9)  an  Stelle  des  Nitrometers  das  Azotometer  und  Baumann10) 
den  Apparat  von  Fresenius -Will11)  empfieblt,  bei  welch  letzterem 
der  entweickende  Sauerstoff  aus  der  Gewicktsdifferenz  berechnet  whd. 


t.etzt  und  damit  mehrere  Stunden  (unter  Umruhren)  m  Bertthiung  gelassen.  DaB 
Filtiat  zeigt  dann,  je  nach  der  Bruzinquantitat,  gelbhchrote  bis  blufcrote  Farbe. 

')  Birckenbach,  Die  Ohtersuchungsmethoden  des  Wasserstoffperoxyds, 
.Stuttgart  1909,  S.  118,  119,  120. 

2)  Then  aid,  Traite  de  Cbimie  1,  209 

*)  Sonnerat,  Eep.  anal.  Chem.  3  (1883)  278;  Jouin.  Pharm.  Chim.  [6] 
7  (1898)  088. 

*)  Martinon,  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [Nouv.  ser.]  4,2  (1884)  449. 

•)  de  Thierry,  Compt.  rend.  102  (1886)  611. 

")  Thorns,  Archiv  d.  Pharm.  [3]  25  (1887)  835. 

'JTabouiiech,  Journ.  Pharm.  Chim.  [6]  14  (1901)  422. 

")  Lunge,  Ueber  die  Anwendung  des  Wasserstoffperoxyds  sto  Wert- 
bestimmung des  Chlorlialks,  Braunsteins  und  Chamaleons  auf  gosvolumetrischem. 
Weg,  Zeitscbr.  f.  angew.  Chem.  3  (1890)  6;  siehe  Ebenda  auch  S.  136. 

»)  Vanino,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  3  (1890)  80,  509;  daselbst  flnden 
sich  bequeme  Tabellen. 

,0)  Baumann,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  3  (1890)  72. 

")  Presenius,  Quantitative  Analyse,  6.  Ai^fl.,  S.  444. 


468  VI.  Katalyse  duroh  Scliwermetalle,  Oxyde  und  Salze 

Nach  Baumanns  Vorschriffc  werden  2—3  g  Braunstein  mifc 
30  ccm  25°/oiger  Schwefelsaure  x)  unci  hierauf  alhn'ahlich  mib  40  ccm 
WasserstoffperoxydlBsung  behandelt.  Nach.  beendigter  Zersetzung  saugt 
man  Luft  durch  den  Apparat,  urn  den  Sauerstoff  zu  verdrangen. 

Was  den  Mechamsmus  der  Reaktion  betrifft,  so  wiirde  es  sick 
nach  der  Forinel,  welche  Lunge8)  der  Berechnung 'O  zugrunde  ge- 
legt  hat: 

MnOs  -f  H,0,  +  H,S04  =  MnSOt  +  2H20  +  0„ 
allerdings  um  eine  gevvbhnliche  chemische  Umsetzung  handeln.  Tat- 
s'achlicb.  iindefc  nach  Bredig  und  Marck4)  wenigstens  heim  kolloidalen 
Mangandioxyd  in  den  schwachsauren  Ldsungen,  welche  das  Wasser- 
stoffperoxyd  selbst  darstellfc,  keine  Katalyse  statt.  In  solchen  kerne 
fremde  Saure  enthaltenden  Reaktion  sgennscken  bleibt  iiberhaupt  jeg- 
liehe  Zersetzung  aus,  da  dann  offenbar  auch  die  Bedmgungen  fur 
emen  chemischen  Umsatz  unter  Sauerstoffentwicklung  fortfallen  Wie 
Bredig  und  Marck  an  Hand  der  Leitfahigkeitserhohung  zeigen 
konnten,  vermag  sich  kolloidales  Mangandioxyd  zu  einem  gewissen 
Befcrag  in  Wasserstoffperoxyd  zu  einem  farblosen,  zuv  Zeisetzung 
des  Wasserstoffperoxyds  nicht  befiihigten  Mangano&alz,  einem  Per- 
oxydat  von  der  Form: 

zu  lSsen.  Die  Manganquantitiiteii,  welche  WasserstofFperoxydldsungen 
verschiedener  Konzentiation  bei  bestunmter  Tempeiatur  aufzunekmen 
vermSgen,  ehe  sie  dei  katalytischen  Zersetzung  untei  dem  Einflufi 
eines  Ueberschusses  des  Kolloids  vei-fallen,  haben  die  beiden  Foischer 
auf  gasvolumetiischeiu  Wege  festgestellt ,  mdem  „die  ziemlich  plofcz- 
lioh  einsetzende  katalytiscke  StiuerstofFgasentwicklung  als  Tndikaloi 
fur  einen  beginnenden  UeberschuB  an  uugolos.tem  Kolloid"  zu  dienen 
vermag.  Es  mufi  jedoch  kinzugefttgt  werden,  daB  fill-  den  Zustand 
des  Mangandioxyds,  wie  derselbe  im  Braunstein  vorliegt,  und  fur  die 

J)  Die  Sehwef'elsaure  -wircl  nut  dem  dveifachen  Gewicht  Wassev  vevdunnl. 

2)  Lunge,  Zeitschr.  f   angew.  Chein    3  (1890)  fi 

')  Nui  die  flalffce  des  entwickelten  Sauevatotis  fullt  auf  Reebnung  des 
Brannstems  Jedem  Rubikzentimeter  Saueistoff  entspieohen  also  0,003897  g  MiiO_, 
Die  Anzahl  Kubibzentiineter  des  entwickelten  SaueiBtoffa  geben  direkl  den  Pio- 
zentgehalt  del  Braunsteinprobe  an  Mangandioxyd  an,  wenn  0,3897  g  Braunstein 
zur  Reaktion  gebracht  wurden. 

*)  Bredig  u.  Marck,  Ueber  kolloidales  Mangandioxydsol  und  sein  Ver- 
halfcen  gegen  Waaseistoflperoxyd ,  Overgedrukt  nit  Het  .Gedenkboek  van  Bem- 
melen",  1910  (Sep.);  Marck,  .Diaaert.,  Heidelberg  1907. 


VI.  Katalyse  durch  Schwermetalle,  Oxyde  und  Salze.  469 

Versucbsbedingungen,  die  fur  die  oben  besprocbenen  Braunstein- 
bestimmungsmetboden  in  Betracbt  kommen,  diese  komplizierten  Ver- 
baltnisse  vielleicbt  ganzlicb  bedeutungslos  sind;  denn  Bredig  und 
Marck  gelang  es  nicbt,  getrocknetes  Mangandioxyd  durcb  Wasser- 
stoffperoxyd  in  Ldsung  zu  bringen;  es  trat  statt  dessen  sofortige 
lebbafte  Sauerstoffentvvicklung  em,  wobei  es  von  den  besonderen  Ver- 
sucbsbedingungen abb&ngig  sem  mag,  welcben  Anteil  an  dieser  Zer- 
setzung  die  rein  cbemiscbe  und  welcben  die  katalytiscbe  Komponente 
besitzt.  Dagegen  muB  nut  den  Yersuchsergebnissen  von  Bredig  und 
Marck,  wie  nut  der  Wasserstoffperoxydkatalyse  des  Mangandioxyds 
uberbaupt  zweifellos  dort  geiecbnet  weiden,  wo  es  sicb  um  die  Be- 
stimmung  des  Wirkungswertes  von  Mangan  dioxydpr'aparaten  bandelfc, 
welche  neuerdings  von  der  cbemiscben  Industrie  zur  rascben  Sauer- 
stoffentwieklung ,  speziell  zur  Herstellung  von  Sauerstoff badern ,  auf 
den  Markt  gebracbt  werden.  Wenn  sich  der  angegebene  Zweck  nicbt 
nur  als  eine  voiiibergebende  mediziniscbe  Mode  erweisfc,  so  wird  sicb 
der  Analytiker  in  Zukunft  wobl  aucb  mit  der  Prufung  der  m  Handel 
kommenden  Mangandioxydpiapaiate  auf  emen  nicbt  ganz  unbedenk- 
licben  Sublnnatzusatz  zu  bescb'aftigen  baben;  denn,  wie  ebenfalls 
Bredig  und  Marck  nacbgewiesen  baben,  ist  das  Sublimat,  dessen 
stark  aktivierenden  Eiibigkeiten  gegeniiber  dem  Goldbydrosol  und 
andeien  Katalysatoren  schon  mi  Kapitel:  „Katalytiscbe  Wecbsel- 
wirkungen''  des  aUyemeinen  Toils  Beacbtung  gescbenkt  worden  ist, 
lmsfcande,  die  Wassevstoffperoxyd  zersetzende  Wirkung  des  wegen 
seiner  Billigkeit  ftii  piaktiscbe  Zwecke  besonders  in  Betracbt  fallen- 
den  Mangandioxyds  sebr  erbeblicb  zu  steigein.  So  fanden  Bredig 
und  Marck  bei  einem  Versucb  obne  Sublimatzusatz  eme  lieaktions- 
dauer  von  65  Minuten,  wabrend  in  Gegenwart  von  Sublimat  nur 
27  Minuten  erforderlicb  waren.   Der  Emflufi  ist  ein  wechselseitiger J) ; 


')  Mit  Rlicksielit  auf  das  haufige  Voikommen  von  Mangan  bei  pflanzhchen 
Oxydasen  ist  es  von  Interesse,  daB  sich  aueh  in  der  oigamsieiten  Natur  ein. 
Synei'gismus  (Ftthnei)  und  Antagomsmus  des  Mangans  und  der  dasselbe  be- 
gleitenden  Metalle  geltend  macht.  Boitiand  u,  Javilhei,  Compt.  i end.  152 
(1911)  900,  1387,  fanden,  daJJ  Mangan,  dessen  Fixierung  in  den  Pflanzen  duruh 
Zinkgegenwart  veimehrt  wird  und  Zmk  geniemBcbafthch  eme  starkere  Gesamt- 
aufnahme  an  mmeralischen  Stoffen  beim.  Aspeigillus  niger  bewirken  als  jedes  fur 
sich  allein,  undStoklasa,  Ebenda  152  (1911)  1340,  fand,  daJJ  das  Gemisch  von 
Mangan  und  Aluminium  emen  hemmenden  EinfluB  auf  die  pflanzhche  Entwick- 
lung  ausllbt,  wahiend  die  Komponenten  in  der  namlielien  Konzentration  (l°/°o) 
eine  Wachstumssteigerung  auszulasen  veimbgen.  Starkere  Konzentrationen  be- 
sitzen  jedoch  anch  bei  den  Komponenten  allem  eme  hemmende  Wirkung,  wes- 
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denn  wie  die  Wasserstoffperoxydkatalyse  durch  Sublimat  akfciviert 
wird,  welch  letzteres  hierbei  erne  Reduktion  zu  Sublimat  und  metalli- 
schem  Quecksilber  erleidet,  so  erfahrt  auch  umgekehrt  die  Reduktion 
des  Sublimats  durch  Wasserstoffperoxyd  eine  Bescbleunigung  in  Gegen- 
wart  des  Mangandioxydhydrosols.  Um  eine  Theorie  dieser  wecbsel- 
seitigen  Reaktionsbegtinstigung  zu  geben,  reicht  das  vorbandene  Tat- 
sackenmaterial  nock  nicbt  aus.  Man  kann  an  die  Bildung  leicht 
zersetzlicher  Mangandioxydsublimatkomplexe  denken,  durcb  deren  Zer- 
fall  beide  Komponenten  in  den  reaktionsfiihigen  Status  nascens  ge- 
langen;  man  kann  aucb  Komplexe  mit  dem  Wasserstoffperoxyd  ins 
Auge  fassen,  peroxydiscbe  Systeme,  bei  denen  wie  bei  den  natttrlichen 
Oxydasen  Katalase-,  Peroxydase-  und  Reduktasewirkung  durcb  einen 
feinverschlungenen  Reaktionsmeckamsmus  gekoppelt  ist.  Allerdings 
fehlt  als  Stfltze1)  fUr  eine  solcbe  Annahme  bisber  der  Nachweis  von 
Sauerstoffiibertragungen  in  den  LSsungen,  die  kolloidales  Mangan- 
dioxyd  und  Wasserstoffperoxyd  entbalten.  Dock  dilrften  solcbe  wobl 
gefunden  werden  bei  den  l&ngst  bekannten  Sauerstoff  iibertragenden 
Fabigkeiten  des  Manganperoxyds,  die  aucb  neuerdings  von  Matignon 
und  Trannoy8)  zur  Oxydation  brennbarer  Grase,  z  B.  des  Aethers, 
wieder  bervorgebolt  worden  sind8). 

AuBer  dem  schon  erwahnten  bat  Baumann  auch  ein  mafl- 
analytisches  Verfahren  angegeben,  nacb  welchem  zu  dem  feingepul-  " 
verten  Braunstein  (0,4 — 1  g)  und  50  ccm  verdttnnter  Scbwefelsaure 
WasserstoffperoxydlSsung  im  UeberschuB  gesetzt  und  das  Reaktions- 
gemisch  V2  Stunde  digenert  wird.  Der  unverbraucbte  Wasserstoff- 
peroxydrest  wird  dann  mit  KaliumpermanganatlSsung  zurucktitriert. 
Diese  Methode  kommt  jedoch  nur  dann  in  Frage,  wenn  der  Braun- 
stein weder  Eisenoxydul  noch  Bisenoxydoxydul  enthalt,  da  diese  Ver- 
bindungen  mit  dem  Wasserstoffperoxyd  reagieren'1). 


halb  der  gegeafceilige  Einflafi  des  Geniisches  audi  auf  einer  Versfcarkung  de>> 
Einzeleinflusses  der  Bestandteile  beruhen  kann. 

*)  Vgl.  jedooh  den  den  Fermenten  gewidmeten  Beitrag  dieser  Summlung, 
das  Kapitel  Oxydasen  sowie  Wolter,  Ber.  d.  chem.  Ges.  47  (1914)  1024;  Zeitscbr. 
f.  allg.  Physiol,  lfi  (1914)  841;  Begemann,  Ebenda  16  (1914)  352  und  Inaug.- 
Dissert.  der  Universitat  Bern,  1914. 

2)  Matignon  n.  Trannoy,  Compt.  rend.  142  (1906)  1210. 

*)  Diese  Forscher  verwenden  zu  demselben  Zweck  aueli  die  leicht  beim 
Glfihen  in  Oxyde  ttberfuhrbaren  Nitrate  des  Mangan,  Ohrom,  Kupfer,  Cer,  Silber, 
Eisen,  Kobalt  und  Nickel,  wahrend  Sabatier  u  Minot,  Compt.  rend.  142 
(1906)  1894,  direkt  die  Oxydation  benutzen. 

*)  Soil  das  Mangan  in  einem  Mangansalz  bestimmt  werden,  so  wird  das- 
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c)   Mangan  als  Induktor  von  Fallungsreaktiouen. 

Die  Fallung  des  Mangans  durch  die  verschiedenartigsten  Agenzien 
zeigt  die  in  der  analytischen  Chemie  so  ungemein  storende  Eigen- 
tumlichkeit,  gleichzeitig  anwesende  Metalle  mitfallbar  zu  machen.  So 
leidet  die  Besfcimmirag  des  Mangans  mittels  Alkaliphosphaten  *)  dar- 
unter,  dafi  Zink,  Nickel,  Kupfer  und  andere  Metalle,  die  fur  sick  allein 
aus  einer  chlorammoniumhaltigen  ammoniakalischen  LSsung  durch 
Alkaliphosphate  nicht  gefallt  werden,  in  den  Ammoniummangano- 
phosphatniederschlag  rait  eingehen8).  In  gleicner  Weise  unterliegen 
die  das  Mangan  in  den  Erzen  begleitenden  Metalle,  vor  allein  Nickel, 
Kobalt  und  Zink B),  der  Mitfallung  bei  der  Bestimmung  des  Mangans 
mittels  Quecksilberoxyd  und  Brom ')  sowie  bei  der  Fallung  des  Man- 
gans aus  essigsaurer  Lfisung  durch  Ohlor  oder  Brom6)  und  bei  der 
solbe  beim  Zusainmenbringen  mit  alkalischem  Wasser6toffperoxyd  vorei-st  nach 
der  Gleichung: 

MnSO,  +  2  KOH  +  H202  =  Mn02  +  K2S04  +  2  HaO 
in  Manganpeioxyd  ttbergefuhrt.  Hierauf  wird  das  Mangansuperoxyd  ohne  Ent- 
fernen  des  Wasserstoffperoxydttberschusses  mit  verdilnnter  Schwefelsaure  ange- 
aaueit  und  durch  Zusatz  von  50  com  Wasserstoffperoxydlosung  getBst.  Der  Ueber- 
sohuB  an  Wasnerstoffperoxyd  wird  dann  durch  Kaliumpermanganat  ermittelt  und 
daraus  der  Mangangehalt  der  zu  analysierenden  Flussigkeit  erhalten,  gestiitzt  aut' 
die  folgende  Ueberlegung:  Die  Halfte  des  verbrauohten  Wasserstoffperoxyds  wd 
zur  Bildung  des  Mangandioxyds,  die  andere  Halfte  zur  Reaction  mit  dem  Mangan- 
dioxyd  verbraucht.  Um  die  dem  Mangangehalt  aquivalente  Wasserstoffperoxyd- 
quantitat  zu  erhalten,  mufi  man  daher  die  angewandte  Menge  durch  zwei  divi- 
dieren.  Viel  Salzsaure  und  Chloiide  wirken  stBrend.  Alkaliohlonde  lassen  sich 
durch  Zusatz  von  2  ccm  konzentrierter  Sclrwefelsaure  und  Abdampfen  der  frei 
werdenden  Salzsaure  unschadhoh  machen;  Eisenchlorid  dagegen  bedingt,  dafi 
ca.  1,17  °/»  Mangan  zu  wemg  gefunden  wird. 

')  de  Koninck-Meineke,  Lehrb.  d.  qual.  u.  quant,  ehem,  Analyse,  Bd.  1, 
1904,  S.  491. 

SJ  Sind  die  Frenidrnetalle  nur  in  genngei  Menge  vorhanden,  so  ist  ihre 
.  Mitfallung  eine  vollstandige  (Meineke). 

"3I  Das  Zink  ist  uberhaupt  zur  Mitfallung  geneigt,  -was  bei  der  Analyse  von 
Zmkerzen  oerticksichtigt  werden  muB.  Denn  bei  der  Ausfallung  der  das  Zink 
begleitenden  Metalle  reiBen  die  Niederschlage  immer  etwas  Zink  mit,  weshalb 
ein  nochmahges  Lfisen  und  Fallen  der  Niederschlage  erforderlioh  ist  (de  Koninck, 
loc.  cit.  vorletzte  Fufinote,  Bd.  I,  S.  530).  Auch  das  Arsenisul£d ,  welches  aich 
beim  Einleiten  von  Sdrwefelwasserstoff  in  erne  Arsenildsung  bildet,  vermag  gleioh- 
•  zeitig  anwesendes  Zink  mehr  oder  weniger  vollstandig  mitzureiflen  (de  Koninck, 
loc  cit.  Bd.  2,  1904,  S.  178). 

*)  de  Koninck,  loo.  cit.  vorige  Fufinote,  Bd.  1,  S.  491 

6)  Eggertz,  Zeitschr.  f.  anal.  Ohem.  7  (1868)  495;  Fresemus,  Ebenda 
11  (1872)  295. 
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Manganbestimmung  mittels  Ammoniak  und  Brom1).  Des  weiteien 
werden  fremde  Metalle  bei  der  Fallung  des  Mangans  durcb  Kalium- 
chlorat  in  G-egenwart  von  Salpetersaure B)  mitgenssen 3) ,  und  endlich 
ist  der  Mangandioxydniederschlag,  den  man  beim  Durchleiten  eines 
bromierten  Luffcstroraes  erh&lt4),  mit  den  gleichzeitig  mit  dem  Mangan 
in  der  LSsung  vorhanden  gewesenen  Metallen  aus  der  Barium-  ') 
und  Kaliumgruppe  verunreinigt u). 

d)  Mangaunitrat  als  Induktor  von  LOsungsreaktionen. 

Mebr  vom  allgemein  chemiscken  als  vom  aualytiscben  Stand- 
punkt  interessant  ist  die  von  Prafulla  Chandra  Ray1)  be6bachtete 
Beschleunigung,  welche  Mangannitrat  auf  die  LSsung  des  Quecksilbers 
in  Salpetersaure  austtbt,  wabrend  Ferrisalz  umgekebrt  wirkfc  Docb 
dtlrfte  es  siob  bierbei  nicht  um  eine  spezifiscbe  Manganwirkung 
bandeln,  da  einerseits  Mangansulfat  wirkurigslos  ist,  wabrend  ander- 
seits  Sake,  die  mit  dem  Mangannitrat  die  NOa-Komponente  gemein- 
sam  haben,  wie  NaNOs,  die  Losung  begttnstigen,  geradeso-  wie  die 
LSslichkeit  des  Kupfers  in  Salpetersaure  nacb  Rennie  und  Cocke8) 
durcb  die  Nitrate  des  Kalium,  Rubidium  und  Casium  verandert  wird. 
In  all  den  Fallen  erschemt  eine  Bildung  der  losungsbeglinstigenden 
salpetrigen  Saure,  wenn  aucb  nur  in  Spuron,  m6ghch. 

Die  analytische  Anwendung  der  Eisenkatalyse. 

In  den  vorangegangenen  wie  m  den  folgenden  Abschuitten  dieses 
Kapitels  wurde  1m  Zusammenbaug  mit  der  verwandten  Wirkuug 
anderer  Metalle  mancbes  erwiihnt,   das   auch  fur   das  Eisen  Geltung 


')  de  Koninck,  loc.  cit.  vorletzte  FuBnote,  Bd.  1,  S.  492,  betont  ilaher  bei 
dieser  und  den  vorigen  Manganbestinimungamethoden  die  Notwendigkeit  der 
doppelten  Fallung. 

-)  Beilstein  u    Jawem,  Ber.  d.  chem.  Ges.  12  (1879)  1528,  209B 

»)  de  Koninck,  loc.  cit  vorletzte  FuBnote,  Bd.  1,  S.  493. 

')  de  Koninck,  loo.  eit.  vonge  FuBnote,  Bd.  1,  S.  593. 

6J  Bauum  selbst  ist  am  empfindhchsten.  (nachst  ihm  das  Kakium).  Das 
Barium  MBt  siob  nicht  einmal  durch  doppelte  Fallung  eliminieren,  8ondern  nur 
durch  Zusatz  ernes  Sulfates  zu  dem  -wiedergelosten  Mangandioxydniederschlag, 
woiauf  bei  Manganerzanalysen  Rucksicht  genoraraen  werden  muB 

«)  Gibbs,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  3  (1864)  331. 

')  Prafulla  Chandia  Ray,  Jouin  Cheni.  Soc.  London  99  (1911)  1012 

B)  Eennie  u.  Cocke,  Journ.  Chem.  Soc.  London  93  (1908)  1162,  9f> 
(1911)  1035. 
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besitzt,  worauf  an   dieser  Stelle   hingewiesen  sei1)      Wie  bei    den 
ubrigen  Metallen,  so  ist  aucb  hier  von  grofier  Wicbtigkeit: 

a)  Die  Anwendung  des  Eisens  als  Sauerstoffttbertr'ager. 

1.  Bei  Flilssigkeitm. 

Die  G-uajahrealition  auf  Slut  und  verwandte  Bealctionen. 

Die  Schonb em- van  Deensche  Probe.  Analjtiscb  mufi  femer 
auf  die  sauerstoffilbertragende  Wirkung  der  Eisenoxyde  und  Salze 
Rucksicbt  genommen  werden  bei  der  Terpentinguajakprobe  auf  Blutr 
da  sie,  ebenso  wie  der  eisenhaltige  Bestandteil  des  Blutes,  das  Eamo- 
globin   resp,   Hamatin8),  Blauung    der   Guajaktinktur    veranlassen"). 


')  Vgl.  S.  356,  379,  380,  382,  383,  395,  411,  412,  415-417,  419,  428,  429, 
464,  465  u.  470,  sowie  im  iolgenden  S.  497-499,  511,  580,  538-536,  552,  555, 
575,  581. 

s)  Das  salzsaura  Hilmatin,  das  Hauim  blaut,  da  das  Hilmatm  der  Trager 
des  Eisens  im  Blut  ist,  die  Guajaktinktur  ebent'alls,  und  Sch&r  hat  daher  die 
Guajakprobe  zur  Identifiziernng  von  Haminkristallen  empfohlen.  Daa  die  Guajak- 
blauung  veranlassende  Prinzip  ist  also  das  nainliohe,  welches  veiindge  semes  Ge- 
haltes  an  lockerem,  peroxydisch  gebundenera  Sauerstoff  die  als  Attnung  in  die 
Eischemung  tretende  Saueistofflibertragung  im  hSheren  Organwmus  ermoglicht, 
eine  Fahigkeit,  die  sich  auch  gegenuber  medrigen  Orgamsmen,  wie  Choleia, 
Vibno  Metschnikoff,  duich  deren  gesteigerfces  Wachstum  m  Gegenwaifc  vonHamatm 
dokumentieit  |siehe  Weichardt,  Arohiv  f.  Hygiene  73  (1911)  1531.  Die  Guajak- 
leakfcion  stellt  demnach  gewissermaJJen  em  Modell  fui  die  erwahnten  leben- 
erhaltenden  Piozesse  dai. 

Unter  den  Akzeptoien  fur  den  dispomblen  Sauerstoff  des  Hamatms  konimt 
in  physiologischer  Hmsicht  dera  Zueker  eine  besondeie  Bedeutung  zu  Es  ge- 
wabrt  dahei  hervorragendes  Interesse,  da6  Sohade,  Mtlncb.  med.  Woehenschi. 
(1905)  Ni.  36  (Sep.),  ankniipfend  an  eine  Angabe  von  Landois,  Lehrb.  d. 
Physiol,  des  Menschen,  1898,  S.  41,  uber  die  sauerstoffilbertragende  Wiikung  de* 
Hamoglobins  gegenuber  gelBstem  Zueker,  die  in  ihrer  Wiikung  frappante  Tatsache 
feststellen  konnte,  daB  ein  Tiopfen  menschliehen  Blutes  noch  in  Veidunnungen 
von  1.6  bis  1:8  Rohizuckei  und  in  germgerem  MaBe  Tiaubenzucker,  in  inten- 
sivster  Weise  brennbar  macht.  Die  Wirkung  wflrde  sich  wohl  auch  zur  gerieht- 
hchen  Feststellung  von  Blut  benutzen  lassen,  besonders  dann,  wenn  die  Spuien 
emes  Verbrechens  duich  Verbrennen  der  blutgetrankten  Kleidungsstiloke  vei- 
wischt  worden  sind;  denn  die  Blutasche  zeigt  die  namlichen  Eigentumhchkeilen. 
Leider  ateht  aber  der  analytischen  Anwendbarkeit  der  schonen  Schadeschen 
Beobachtung,  wo  nicht  ganz  besonders  gUnstige  Verhaltnisse  vorliegen,  die  groBe 
Vieldeutigkeit  der  Reaktion  im  Wege  Die  verschiedensten  anderen  Organstoffe 
und  Vegetabilien  als  solehe  wie  in  veraschtem  Zustand  veimogen  Zueker  brennbar 
zu  machen  und  nicht  besser  stelit  es  in  dieser  Hinsicht  um  die  auf  demselben 
Prinzip  basierende  lmndhohere  und  zu  quantitativen  Sohlflssen  geeignetere  Form 
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Sclion  bald  nach  der  Einfiibrung  dieser  ursprtinglich  von  SchSnbein 
stammenden  Blutreaktion  in  die  forensiscbe  Praxis  durch  vanDeen1) 
wurde  auf  die  durch  die  analoge  Wirkung  von  Eisensalzen  bedingte 
Unsicherheit  dieser  Blutprobe2)  aufmerksam  gemacbt.  Emzelne  Cbe- 
miker  baben  zwar  bis  in  die  neueste  Zeit  hinein  die  Ansicht  vertreten, 
dafi  Eisensalze  und  andere  anorganische  Substanzen 3a)  sicb  dadurch 
von  Blufc  unterscheiden  lassen,  daB  sie  schon  vor  dem  Zusatz  des  Ter- 
pentins  die  Gfuajaktinktur  blauen.  Nach  der  iiberwiegenden  Zahl  der 
namhaftesten  Autoren,  die  sich  mit  der  Sch6nbein-van  Deen- 
schen  Eeaktion  bescbaitigfc  haben4),  trifiFt  dies  jedoch  keineswegs  all- 

der  lngemOsen  Oxydationaprobe,  bei  -welcher  nicht  der  Luftsauerstofij  sondern  der 
Sauerstoff  des  Methylenblaus  die  Zuckeroxydation  besorgt.  Dagegen  kann  gerade 
diese  letztere  Methode  sehv  wohl  irastande  sein,  die  Erwartungen  zu  erfullen, 
welche  Schade  selbsfc  an  dieselbe  gekntipft  hat,  die  Erwartung,  die  katalyfciache 
Kraft  der  einzelnen  Gewebaelemente  nach  dem  zeitlichen  Eratritt  der  Entfarbung 
dea  Methylenblaua  durch  Gewebestoff  +  Zucker  (die  wedei  durch  Zuoker  allein 
noch  durch  die  zu  prtlfende  Substanss.  z.  B  Fleischaache,  allein  erfolgfc)  beineasen 
zu  kflnnen.  Schade  hat  dabei  die  beiden  MOglichkeiten  ina  Auge  gefafit:  ent-  ■ 
weder  die  geiingste  Quantitat  des  Katalysators  festzuatellen,  die  innerhalb  einer 
beatimmten  Zeit  zum  Hervonufen  einer  beBtimmten  "Wirkung  notwendig  ist,  oder 
die  Zeit  su  messen,  m  der  erne  bestmimte  Katalyeatorraenge  einen  bestimmten 
Effekt  erzielt  Die  hitzebeatandigen  Katalysatoren  der  Zuckerverbrennung  hat 
Sohade  ala  Oxydatoren  bezeichnet  und  damit  ihre  von  den  hitzeunbeatandigen 
Oxydasen  abvreichende  Eigenart  zum  Auadruck  gebracht. 

s)  Siehe  hieraber  auch  den  von  den  biologiaehen  Katalysatoren  (Fermente) 
handelnden  Band  der  Sammlung:  „Die  ohemiaohe  Analyse". 

>)  van  Been,  Tinetura  Guaiaci  und  ein  Ozontr&ger  als  Reagens  auf  sehr 
kleine  Blutmengen,  Archiv  f.  d.  holland.  Beitr  z.  Naturwias.  u.  Heilk.,  Utreoht 
1861,  S.  4. 

s)  Auch  oigamache  Stoffe,  insbesondere  Peimente  (Oxydasen  von  Speichel, 
Organextrakten,  Eiter  uaw.)  vermSgen  die  Guajaktinktur  m  Gegenwart  von  ozoni- 
siertem  Terpentine!  zu  blauen.  Da  diese  KSrper  jedoch  nicht  kochbeatandig  aind, 
so  gehngt  es,  ihren  Einflufl  durch  vorhenges  Erhitzen  auf  100'  (auf  dem  Waaaer- 
bnd)  auazuschalten. 

*»)  Platin,  Kupriaalze,  Bleioxydul,  Halogene,  Salpeterstae,  Balpetrige  Saure 
und  Rhodanverbindungen. 

4)  Siehe  liber  diesen  Gegenstand,  auBer  den  lm  Text  genannten,  auch  die 
folgenden  Forscher:  Hadelioh,  Jahresber.  iib  d.  Foitschr.  d.  Obem.  (1862)  46, 
Schonbein,  Ebenda  (186S)  689;  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  7  (1868)  486;  Almen, 
Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  13  (1874)  104;  Pfltlger,  Jahresber.  ub.  d.  Fortaohr.  d.  Tier- 
chemie  (1875)  81;  Httnefeld,  Die  Blutproben  vor  Gerieht,  1875;  Pahrner, 
Ueber  den  Nachweis  von  Blut  mittels  der  Guajakprobe,  Inaug.-Dwaert.,  Wfirzburg 
1876;  Herzig,  Monatsb.  f.  Chem.  3  (1882)  118;  v.  Sonnenschein,  Handb.  d 
gericbtl.  Chem.,  1885;  Brucke,  Monatah.  f.  Chem  10  (1889)  129;  Schuster,  Die 
Guajak-Blutreaktion  und  ibre  klimsche  Brauchbarkeit,  Inaug.-Diaaert ,  Bonn  1890, 
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gemein  zu.  Insbesondere  sind  es  das  Eisenoxydul  und  seine  Salze l), 
welche  nacb  S  c  b  a  e  r 2)  zu  Tauscbungen  AnlaB  geben ,  da  sie  die 
Blaufarbung  unter  ganz  denselben  Bedingungen  geben  wie  das  Bluts). 
Diese  Ansicbt,  wonach  also  solche  Eisenverbindungen  in  der  filtrierten 
LSsung  vorbanden  sein  konnen,  die,  genau  so  wie  der  Blutfarbstoff, 
«i  st  nacb  Zugabe  von  TerpentinSl  die  Bl'auung  bervorrufen ,  ist  vor 
■einigen  Jahren  durcb  eine  sebr  grundlicbe  Untersuchung  von  Bo  In- 
land4) vollauf  bestfatigt  worden.  Auch  bat  diese  Untersucbung  wicli- 
-hge  AufsoblUsse  iiber  die  Art  der  Wirkung  der  Ferrosalze  und  liber 
die  Moglicbkeit,  dieselbe  zu  bemmen,  gegeben.  Nur  unterbalb  einer 
gewissen  Konzentration  gebt  die  Intensitfat  der  Bl'auung  der  Eisen- 
menge  parallel.  Oberbalb  dieser  Gh-enze  ist  dagegen  die  Farbinten- 
sitat  der  vorbandenen  Eisenquantit'at  umgekebrt  proportional.  Bol- 
land  eiklart  sicb  dieses  merkwtlrdige  Verbalten  durcb  die  Annabme, 
dafi  nur  ein  aliquoter  Teil  der  betreffenden  Eisenverbindung  als  Sauer- 
stoff  tiberfcragender  Katalysator  zur  Wirkung  gelangt,  wahrend  der 
UeberschuB  auf  das  erste  Reaktionsprodukt  —  vielleicbt  infolge  eines 
reduzierenden  Einflusses  —  scbadigend  einwirkt8). 
S.  13—32;  Ludwig,  Medizinische  Chemie,  1895;  Siefert,  Vierteljahrsachr. 
f.  gerichtl.  Med.  u.  affentl.  Sanit&tsweaen  [8.F]  16  (1898)  1;  Breteau,  Zeitsohr. 
f.  anal.  Chem.  39  (1900)  136,  520:  danaoli  zitiert  Journ  Pharm.  Chim.  [6]  4  (1896) 
569;  DBbncr,  Archiv  d.  Pharm.  234  (1896)  614;  Debner  u.  Ltoker,  Ebenda  234 
(1896)  590;  Zeitsohr.  f.  anal.  Chein.  37  (1898)  458;  Herzig  u.  Schiff,  Monatah.  f. 
Chem.  18  (1897)  714,  Vital  i,  Boll.  chim.  farm.  39  (1900)  698;  Zeitsohr.  f.  anal. 
Chem.  40  (1901)  691,  43  (1904)  466;  Otto,  Anleitung  zur  Auamittlung  der  Gifte 
und  zui  Erkennung  der  Blutflecken,  1896;  Sohaer,  Archiv  d.  Pharm.  236  (1898) 
571,  238  (1900)  279;  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  39  (1900)  134,  42  (1908)  7;  Phaim. 
Zentralh.  46  (1905)  206,  309;  Liebeimann,  PflUgers  Archiv  104  (1904)  207;  S  en- 
ter, Zeitsohr.  f.  physik.  Chem.  44  (1908)  253,  51  (1905)  672;  Wender,  Oesten. 
Chem.-Ztg.  7  (1904)  583;  A?o,  Ber.  d.'  chem  Ges.  37  (1904)  26;  Willcock,  Proc. 
Soc.  Chem.  London  20  (1904)  20;  Petit  u.  Mayer,  Compt.  rend.  141  (1905) 
198;  Autenrieth,  Die  Aufflndung  der  Gifte  usw.,  1908;  Autenrietli  u. 
Dennstedt-Voigtlander,  Die  Unterauchung  von  Blut,  1906;  Ville  u.  Moi- 
teaaier,  Bull.  Soo.  Chim.  Paria  [3]  27  (1902)  1003;  ArturSehulz,  Vierteljabrs- 
schnft  f.  gerichtl.  Medizin  u.  Ofientl.  Sanitatsweaen  [8.  P.]  22  (1901)  104;  Rossel, 
Deutsches  Archiv  f.  klin.  Medizin  76  (1908)  505;  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  41  (1902) 
714,  42  (1908)  9,  43  (1904)  465;  Utz,  Oeaterr.  Chem.-Ztg.  5  (1902)  558. 

s)  Eiaenoxydaalze   blauen  jedoch  ebenfalls.     Eiaenchlorid   wirkt   nooh  in 
emei  Verdunnung  von  1 :  60  000. 

3)  Sohaer,  loo.  cit.  vorletzte  PuBnote. 

3)  Vitali,  Giorn.  di  Parm.  di  Trieste  7  (1902}  198,  betont  gleichfalls  die 
Notwendigkeit,  vor  der  Prhfung  auf  Blut  daa  Pehlen  von  Eisensalzen  festzuatellen. 
*)  Boll  and,  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  46  (1907)  621. 
5)  Man  kann  die  Entfarbung,  wie  mir  soheint,  auch  darauf  zuru.ckfub.ren, 
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Die  Mindestmenge  Ferroeisen,  welcbe  nocb  die  Reaktion  zu  gebem 
verniag,  betr'agt  nacb  Bolland  0,000002  g  in  einer  Verdtlnnung  von 
1 : 2  500  000 x).  1st  jedocb  Zitronensaure  zugegen ,  auf  deren  para- 
lysierenden  Einflufi  gegeniiber  Eisenchlond  schon  frtiher  Petit  und 
Mayer8)  aufmerksam  gemacbt  baben,  so  sind  unvergleicblicb  viel 
grfifiere  Eisenquantitaten  zum  Zustandekommen  der  Reaktion  erfoider- 
liob.  Bis  zu  0,0047  g  Fenoeisen")  werden  nacb  Bolland  durcb  den 
Zusatz  von  0,044  g  kristallisierter  Zitronensaure  vollst'andig  m  lhrer 
"Wirkung  auf  die  terpentinbaltige  Guajaktinktw  gebemmt,  wabrond 
0,000679  g  Hamoglobin 4)  unter  den  namlicben  Bedingungen  nocb 
imstande  sind,  die  Blauung  bervorzurufen,  wenn  als  Reagens  1  ccm 
alkoboliscbe  0,5°/oige  GfuajakonsaurelSsung B)  und  1  ccm  T,erpentinol ') 
verwendet  werden.  Die  Hemmungswirkung  der  Ziti  onensaure  ist  viel- 
leicbt  dem  im  Kapitel  V  besprocbenen  Ionenantagonismus  ungleicb 
geladener  Ionen  zu  subsuraieren ,  mdem  das  dreiwertige  Anion  der 
Zitronensame  den  Einflufi  des  zweiwertigen  Ferrokations  z.  B.  duicb 
die  Bildung  eines  isoelektnsoben  Komplexes  paralysiert  Pas  orga- 
nised gebundene  Eisen  des  Hanioglobms  wiirde  demgegenUber  den 
Ionen  keinen  Angriffspunkt  darbieten  und  folglicb  aucb  keine  Ab- 
lenkung  von  seinem  Wirkungsfeld  erfabren  Bei  gleicbzeitiger  Au- 
wesenbeit  von  Hamoglobin  und  Fenosalzen  kSnnen  diese  beiden  Kata- 
lysatoren  der  Guajakbl'auung  mitemander  in  eine  Wecbselwirkung  trefcen, 
die  den  negativen  Ausfall  der  Probe  zur  Folge  bat,  und  es  ist  daber 
daB  durch  emen  Ueberschufi  des  Katalysators  die  Oxydahon  zu  so  energischem 
Verlauf  gebracht  -wind,  daB  das  zuerat  gebildete  blane  Produkt  vfillig  zeistort 
mid,  geradeso,  wie  ja  auch  das  Molekul  des  Indigos,  -welches  dureh  gelinde  Oxy- 
dation  aus  dem  Indigweifi  entstekt,  duich  gewiase  sauevstofftibeitrageade  Kata- 
lysatoren  unter  Entfarbung  weiter  oxydiert  wird  (vgl.  ira  folgenden  S.  480  u.  481). 

^Bolland  konstatierte  eine  Reaktion  noch,  wenn  0,000002  g  Eisen  in  5  cuu 
Flfissigkeit  vorkanden  waren,  was  dei  YerdOnnung  von  1:2500000  entspneht 

a)  Petit  u.  Mayer,  loc.  cit.  S  475. 

')  GiBBere^Mengen  FerroBalz  kommen  bei  dei  Ausruhrung  dei  Probe  nsirli 
vanDeena  Angaben  nicbt  m  Betiacht. 

")  In  einer  Verdunnung  von  1:12000. 

s)  Weiden  statt  1  ccm  5  ccm  der  Quajakonsauve  CaoH2<0B  angewandt ,  so 
■mird  dadurch  die  Empfindlichkeit  der  durch  Hemoglobin  hervorgerufenen  Guajak- 
reaktion  crkehl,  wabrend  die  Empfindlichkeit  der  durch  Ferroverbmdungeu  be- 
dingten  Guajakreaktion  herabgesetzt  wad.  Fiir  den  Nachweis  von  Hamoglobin 
neben  Ferrosalzen  ist  daher  die  Verwendung  einer  grSfleven  Quantitat  Guajakon- 
saure  vorteilhaft. 

°)  Es  ist  besser,  wenig  Terpentmol  zu  verwenden,  da  die  Empfindlichkeit 
der  Reaktion  um  so  grefler  ist,  je  klarer  das  Reaktionagemisch.  Auch  beemtrUch- 
tigt  das  Terpentinol  die  Reaktion  durch  die  Volumenvemiehrung. 
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nicht  angangig,  em  negatives  Resultat  der  Probe  als  beweisend  fttr 
das  Feblen  von  Blutspuren  zu  betracbten,  wie  dies  nicht  selten  ge- 
scbieht  Der  negative  Ausfall  kann  geradesogut  durcb  gewisse  Be- 
dingungen  im  Reakhonsgemiscb  verursacbt  sem.  Es  ist  namhcb  zur 
Erzielung  ernes  positwen  Resultates  erforderlicb ,  daB  urn  so  mebr 
Hsiinoglobm  vorbanden  ist,  je  mebr  Ferrosalz  sicb  gleicbzeifcig  in  der 
Losung  findet.  Es  hangt  also  die  Empfindhcbkeit  der  Hamoglobin- 
guajakreaktion  von  der  QuantnYat  der  vorbandenen  Ferrosalze  ab.  Unter 
den  Bedingutigen  der  Vitalischen  Modifikation  der  van  Deenscben 
Blutprobe  finden  sicb  jedocb  immer  weniger  als  0,000292  g  Eisen  in 
der  filtrierten  LSsung  vor,  und  neben  dieser  Quantifat  vermag  selbst 
die  raimmale  wirksame  Menge  Hamoglobin,  also  0,000679  g,  die  Gua- 
jakieaktion  bervorzurufen,  und  es  bleibt  diesei  EinrluB  des  H'amoglo- 
bms  aucb  dann  volhg  erbalten,  wenn  so  viel  Zitronens'aure  bmzugefligt 
wird,  daB  die  Wirkung  der  gleicbzeitig  anwesenden  Ferrosalze  auf  die 
Guajaktinktur  vSllig  ausbleibt.  Auf  dieses  Verhalten  bat  Boll  and 
seine  in  dem  die  biologiscben  Katalysatoren  (Permente)  bebandelu- 
den  Bande  dieser  Sammlung  angefuhrte  Metbode  gegitlndet,  um  Blut 
auf  Eisen  oder  Rost,  auch  in  Gegenwait  von  Ferrosaken,  zu  unter- 
suuben 

Die  im  vorigen  eingebend  besprocbene  Wirkung  des  Ferroeisens 
ist  nacb  Vitali1)  aucb  die  Uisacbe  dafUr,  daB  das  sebr  oft  durcb 
Eisenoxydul  veiunreinigte  Rbodankalium  nut  Guajakbarzlosung  und 
ozonisiertem  Terpentinol  eine  Blauiarbung  gibt,  die  zuerst  Tarugi3) 
konstatierte.  Es  ist  jedocb  zu  berllcksichtigen ,  daB  sicb  bierbei 
Rbodaneisen  bilden  kann,  dessen  stark  katalytiscbe  Wirkungen  in 
Gegenwait  von  Wasserstoffpeioxyd  Colin  und  Sen<£cbal3)  beim 
Gbinbydron  und  Hydrocbinon  feststellen  konnten.  Die  Wirkung  des 
Rbodaneisens  liluft  aber  ibrerseits  aucb  nacb  den  letztgenannten 
Forscbern,  wenigstens  zum  Ted  auf  eine  Eisenkatalyse  bhiaus;  denn 
duicbaus  analoge  sauerstofftibei  tragende  Wirkungen  gegeniiber  Phenolen 
konstatieiten  Colin  und  Sdne'cbal4)  aucb  bei  dem  Eisencblond- 
Wasserstoffperoxydsystem ,  dessen  Wirksamkeit  sie  duich  Komplex- 
bildung  mit  schwacben  Siiuren   eibeblicb  zu  verandern  vermocbten. 

Wie    das    ozonisieite   Terpentinol    bedingt   nacb  Arnold  und 

')  Vitah,  Boll  ohiin.  farm.  42  (1903)  177,  Chem,-Zfcg.,  Hep.  27  (1908)  217. 
2)  Taiugi,  Gaz   cbim.  ital.  34=  (1905)  II,  326,  inaohte  eine  Bildung  von 
Perschwefelsaure  aus  tier  Rbodangruppe  fur  die  Blaufavbung  veiantworLhcli. 
»)  Colin  u.  Senechal,  Corapt.  rend  152  (1911)  1586. 
*)  Colin  u.  Senechal.  Compt.  rend.  153  (1911)  70,  282. 


478  VI.  Katalyse  clinch  Schweimetalle,  Oxyde  und  Salzg 

Mentzel1)  die  Gegenwart  von  Wasserstoffperoxyd  eine  Blaming  der 
Guajaktinktur,  wenn  Ferrosulfat  zugegen  ist2).  Es  haftet  daher  dem 
von  Carlson3)  vorgeschlagenen  Blutnacnweis  mittels  einer  Guajak- 
tinktur4), der  3°/oige  Wasserstoffperoxydlbsung  an  Stelle  des  Teipentms 
zugegeben  wird3),  die  namliche  StCrung  von  seiten  des  Eisenoxyduls 
und  seiner  Sake  an,  wie  der  gewShnlichen  Guajakprobe  auf  Blut. 

,Die  BescMeunigung  der  Wasset-stoffperoxyd-Jodkaliumoaydation 
dwell  Ferrosulfat.  In  gleicher  Weise  wie  auf  Guajakharz  vermag 
Ferrosulfat  auf  eine  Wasserstoffperoxyd  enthaltende  JodkaliumlQsung 
einzuwirken.  Die  Jodaussckeidung  und  damit  die  Bl'auung  von  bei- 
geinengfcer  verdfinnter  StarkelSsung,  die  allein  nui  'auBerst  langsam 
erfolgt,  ist  dann  eine  sehr  rasche,  und  zwar  kann  noch  1  Milliontel 


')  Arnold  u.  Mentzel,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  35  (1902)  1324 

2)  Ozon  wirkt  scboa  ohne  die  Gegenwart  von  Ferrosulfat  blauend  auf  die 
Guajaktmktnr. 

»)  Carlson,  Zeitschr.  f.  phyeiol.  Chem.  48  (1906)  69. 

4)  Auch  die  Guajaktinktur  laBt  aich  durch  eta  anderes  Reagens  eraetzen, 
welches  einer  analogen  cbaraktenstischen  Farbenreaktion ,  untei  den  gleiohen 
Bedmgungen,  in  Gegenwart  von  Blufc  fahig  ist.  Em  solohes  Reagens  ist  das 
Benzidin  (eine  Messeispitze  Benzidin  in  oa.  2  com  Eisessig  gelBst),  welches,  nach 
Zusatz  von  10—12  Tropfen  einer  87oigen  Wasserstoffperoxydlbsung,  mit  Blut 
eine  grline  bis  blaue  Farbung  gibt.  Diese  in  der  angegebenen  Form  von  TJtz, 
Chem.-Ztg.  31  (1907)  787,  empfoblene  Reaktion  setzt  nach  Schumm,  Pharm.-Ztg. 
52  (1907)  604,  eine  Kontrolle  des  zur  Veiwendung  gelangenden  Benzidms  voraus. 
Basselbe  ist  nur  dann  brauchbar,  wenn  es  mit  Blut  noch  in  einer  Verdunnung 
von  1 :  100000  oder  1 .  200000  nach  1—2  Minuten  reagiert.  Schumm  hat  selbst, 
in  Geineinschaft  mit  Westphal,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  46  (1907)  510,  eme 
andere  Art  der  Ausfuhrung  der  Adlerschen  Benzidinpiobe  [Zeitschr.  f  anal 
Chem.  44  (1905)  582]  angegeben,  siehe  aweite  Abteilung  des  Spez.  Teils:  Bio- 
logische  Katalysatoren  (Fermente). 

6)  Carlson  zieht  diese  Modification  der  Guajakprobe  der  gewohnhchen 
vor,  weil  er  sie  fur  intensive!-  und  sickerer  halt.  Naoh  Carlsons  Ansioht  beruht 
der  Mechanismua  der  Guajakreaktion  darauf,  daB  erne  im  Blut  vorhandene  organi- 
sobe  Yerbinduug  Hydroxyl  aus  dem  ozomsierten  Terpentinol  oder  dem  Wasser- 
stoffperoxyd an  aich  bmdet  und  die  so  gebildete  labile  Verbindung  wiirde  ihrer- 
seits  das  Hydroxyl  auf  die  Guajaktinktur  ilberhagen.  Nach  dei  Ansicht  dei  Ver- 
fasserin  wlirde  es  dagegen  zu  einer  Anlagerung  des  Wasserstoffperoxyds  oder  des 
TevpentmBlperoxyds  an  den  Blutfarbstoff  kommen,  und  dem  bo  gebildeten  sekun- 
daren  Peroxyd  kame  die  intensive  Oxydafaonswirkung  zu,  die  diese  .Pseudoper- 
oxydase*  des  Blutes  mit  den  thermolabolen  .Peroxydasen"  naturlicher  Stifte  teilt 
(vgl.  das  Kapitel  fiber  die  Oxydasen  in  der  zweiten  Abteilung  des  Spez  Teils 
sowie  die  S.  470,  Fufinote  1  zitieiten  Aibeiten  vonWoker  und  Begemann  und 
die  Angaben  fiber  das  Foraaldebydperoxyd  im  folgenden  in  diesem  Absehmtt). 
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Wasserstoffperoxyd  in  Gegenwart  einer  ganz  geringen  Menge  Ferro- 
sulfatlosung  auf  diese  Weise  erkannt  werden1).  Diese  von  Schon- 
bein  2)  aufgefundene  interessante  Reaktion  liafc  in  der  Folge  eine  reiche 
Bearbeitung  von  verschiedenen  Seiten  erfahren.  Birckenbacb  bat 
in  Bd.  VII  der  vorliegenden  Sammlung8)  die  einscbl'agige  Literatur  em- 
gebend  gewtlrdigt.  Auch  ist  die  Hemmung  der  Reaktion  durch  Sauren1), 
die  wobl  der  Hemmung  der  Ferrosalzguajakreaktion  durch  Zitronen- 
saure  und  den  von  Colin  und  S€ne*chal  (loc.  ^i.)  beobacbteten 
Hemmungen  der  Eisensalzkatalyse  durcb  Mineralsauren,  OxalsSure,  und 
in  geringerem  MaBe  Zitronensaure  und  Essigsaure  verwandt  ist,  sowie 
die  Aktivierung  des  Ferrosulfates  durcb  Kupfersulfat  im  vorhergehen- 
den  besprocben  worden5),  An  dieser  Stelle  mBge  daher  nur  noch 
darauf  bmgewiesen  sem,  dafi  Clermont")  sowie  Bokorny7)  ange- 
geben  baben,  sie  batten  Wasserstoffperoxyd  in  lebenden  Pflanzenzellen 
mit  Hilfe  dieser  Methode  nacbgewiesen.  Belluci8)  zeigte  jedoch, 
dafi  unter  anderem  der  in  den  Zellen  entbaltene  Gei'bstoff  eine  ana- 
loge  Reaktion  gibt.  Die  Reaktion  kann  daber  zum  Wasserstoffperoxyd- 
nacbweis  in  Pflanzenzellen  nicbt  benutzt  werden,  ganz  abgesehen 
davon,  daB  das  "Wasserstoffperoxyd  nacb  den  Ergebnissen  der  modern- 
sten  Porscbung  dem  lebenden  Gewebe  tiberhaupt  feblt"). 

Die  Bcsclilewniyung  der  Wasserstoffperoxyd-Indigooxydation  durch 
Ferrosatee.    Analytiscb  kommt  auBerdem  der  ebenfalls  von  Scbon- 


•)  Birckenbach,  loc.  eit.  S.  56;  Sch6nbein,  Joutn.  f.  prakt.  Chem.  79 
(1859)  66,  hat  als  Empfindlichkeitsgrenze  dei  Reaktion  2  Milliontel  angegeben; 
Schdne,  Ann.  Chem.  196  (1879)  58;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  33  (1894)  187 
V«o  Milliontel;  Iloavay  de  Ilosva,  Bull.  Soc.  Cbim.  Pans  [8]  2  (1889)  347,  851, 
357,  360,  377,  388,  666,  734,  786,  738,  741,  V«  Milliontel. 

*)  SchBnbein,  Zeitsobr.  f.  anal.  Ohem.  1  (1862)  9;  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
75  (1858)  79,  78  (1859)  90. 

»)  S.  55—68. 

*)  Eine  Anzahl  orgamseher  Subatanzen  wirkt  gleiohfalls  hemmend;  aiebe 
Alexander  Schmidt,  Hamatologische  Studien,  Dorpat  1865,  S.  15,  20,  61. 

°)  Siehe  dieses  Kapitel  untei  den  Kupferkatalysen ,  das  Eapitel  Katalyse 
duroh  WasBeratoflfionen  (negative  Katalyse)  und  im  Mlg.  Teil  das  Kapitel:  Katft- 
lytasche  Wechselwirknngen,  S.  521,  522. 

«)  Clermont,  Compt.  lend.  80  (1875)  1591. 

')  Bokorny,  Ber.  d.  bot.  Ges.  7  (1889)  275. 

8)  Belluci,  Atti  d.  Reale  Accad.  dei  Lincei  2;  siehe  Schiff,  Ber.  d.  chem. 
Ges.  12  (1879)  186. 

•)  Vgl.  den  Abachnitt  Uber  die  Oxydaaen  in  der  den  Fermenten  gewidmeten 
zweiten  Abteilung  des  Spez.  Teils  der  Katalyae. 
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be  in  x)  entdeckte  beschleunigende  EinfluB  in  Betracbt,  welcben  Feno- 
sake  auf  die  Oxydation  einer  Indigolosung  duich  Wasserstoffpeioxyd2) 
austtben 8),  em  EmfliiB,  welcber  den  soeben  erw'abnten  Wirkungen  der 
Eisenverbindungen  vollig  analog  ist.  Nocb  0,002  °/o  Wasserstoffpei- 
oxyd lassen  sich  duich  eine  Indigosulfosaurelfisung  und  wemge  Tropfen 
verdttnnter  Ferrosulfatlosung  durcli  die  stattfindende  Entfarbung  der 
Flflssigkeit  nacbweisen.  Obscbou  die  Reaktion  fur  Wasserstoffperoxyd 
nicht  beweisend  ist1),  bietet  sie  doch  unter  Umstanden  Vorteile  vor 
•andeien  Nacbweismetboden.  So  z.  B.  versagt  die  auf  der  vongen 
Seite  angefiibite  Blauung  des  Jodkalmmstarkekleisters  durcb  Wasser- 
stoffpeioxyd in  Gegenwaifc  von  Feirosulfat  auch  in  der  von  Traube5) 
nngegebenen  Modifikation,  wenn  es  sich  urn  den  Nacbweis  des  Wasser- 
stoffpeioxydes  im  Harn  handelt;  denn  sobald  ,sicb  Jod,  unter  den  an- 
gegebenen  Verlialtnissen ,  aus  dem  Jodkalium  ausscbeidet,  wird  es 
duich  die  in  jedem  Ilarn  in  erheblichei  Quantitat  vorbandenen  jod- 
bindenden  Substanzen  in  Bescblag  genonimen,  wesbalb  die  Einwnkung 
auf  die  Stiirke  ausbleibt.  Dagegen  eifabit  die  Entfarbung  einer 
Indigotiuktur,  die  sicb,  wie  gesagt,  durcb  Wasserstoffperoxyd  allein 
nur  sebr  laugsaru,  bei  gleichzeitiger  Anwesenbeit  von  Ferrosulfat  da- 
gegen in  kuizer  Zeit  vollzieht,  keine  Stoning  durcb  iigendwelcbe 
Hambestandteile "). 

Auch  die  im  Priuzip  durcbaus  gleicbe,  der  aufieien  Erscbemung 
nach  jedocb  eutgegengesetzte  Reaktion,  die  Blauung  des  Indigweifies 
duicb  Wasseistoffperoxyd,  m  Gegemvart  von  wenigen  Tiopfen  ver- 
diinnter  Ferrosulfatlosung,  ist  geeignet,  Spuren  von  Wasseistoffperoxyd 
im  Harn  uacbzuweisen  7).    Uebeischii&siges  Wasserstoffperoxyd  bedingt 

:)  Schdnbein,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  1  (18G2)  12;  Journ  f.  prakt.  Chem. 
75  (1858)  79,  7K  (1859)  90. 

2)  Schon  0,0001°/°  veiniOgen  die  analoge  Osydation  eiuer  DextroselOsung 
durch  Wasseistoffperoxyd  zu  beachleunigen,  wieWurster,  Coiupt.  rend  87  (1878) 
1198,  sowie  Cioss,  Bevan  u.  Smith,  Pioc  Chem  Soc  13  (1897/98)  115,  Journ. 
Chem.  Soc.  73  (1898)  459,  gefunden  haben. 

')  Ungef&hr  auf  den  filnf'fachen  Betiag  lafit  sich  die  Gesclrwmdigkeit  der 
Reaktion  zwischen  "Wasserstoffperoxyd  und  Indigo  steigern,  -wenn  man  Alkali  hin- 
zufugt  [Prud'homme,  Bull.  Soc.  Chini.  Pans  f8]  29  (1903)  1010] 

4)  Birckenbach,  loc.  cit  S.  67  seines  in  dieser  Sammlung  erschienenen 
Werkes. 

•)  Traube,  Ber.  d    chem.  Ges.  17  (1884)  1062. 

•)  Vgl.  Neubauei  u  Vogel,  Anleit.  ss.  qual.  u.  quant.  Analyse  d.  Hams, 
9.  Aufl ,  "Wiesbaden  1890,  S.  25 

')  Das  Reagens  -wird  nach  Neubaueru  Vogel,  loc.  cit.  vonge  PuBnote, 
S.  26,  folgendermafien  hergestellt:  In  nut  Indigotinktur  bis  zur  Unduiehsichtig- 
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jedocb  eine  weitergebende  Oxydation  unter  Entfarbung.  Diese  an  das 
Verbalten  eines  Ueberscbusses  von  Eisensalzen  bei  der  Guajakreaktion 
gemahnende  Eigenttlmlicbkeit x)  ziebt  der  Anwendbarkeit  der  Re- 
aktion  gewisse  Grenzen.  Auch  mufi  der  zu  piiifende  Harn  ganz  frisch 
sein,  da  die  n'amliche  Reaktion  durch  salpetnge  Saure  gegeben  wird. 
Ferner  darf  keine  schweflige  Saure  zugegen  sein,  weil  diese  die 
Blauung  der  reduzierten  Indigolosung,  wie  aucb  die  vorhin  erwahnte 
Entfarbung  der  Indigosulfosaure  verbinderfc,  da  sie  imstande  ist,  das 
Wasserstoffperoxyd  rascb  zu  reduzieren. 

Bei  der  Oxydation  des  Zuckers2),  der  Weinsaure3),  des  Glykols, 
Glyzerins,  Erythrits,  Mannits,  Sorbits  und  Dulzits4)  mittels  "Wasser- 
stofFperoxyd bandelt  es  siob  ebenfalls  nm  prinzipiell  den  vorigen  Oxy- 
dationen  analoge  Verhaltnisse. 

Bei  all  den  im  vorigen  besprocbenen  Ferrosalzkatalysen  dtirfte 
es  sicb  um  die  Bildung  eines  instabilen  FenosuKat-Wasserstoffperoxyd- 
komplexes  oder  um  ein  aus  der  Reaktion  zwiscben  Ferrosalz  und 
WasserstofFperoxyd  bervorgebendes  Eisenperoxyd  vom  Charakter  eines 
Prim'aroxyds  bandeln.  Im  ersteren  Fall  lage  naob  Bildungsweise  und 
Wirkung  ein  anorganiscbes  Analogon  vor  fur  die  von  der  Verfasserin 
(loo.  oit.  S.  478)  festgestellte  Peroxydbildung  aus  Formaldehyd  und 
WasserstofFperoxyd,  der  zufolge  das  friscb  bergestellte  Gemisch  einer 
Formaldehydverdiinnung  und  Wasserstoffperoxyd  die  typischen  Per- 
oxydasereaktionen :  Bl'auung  von  Benzidm,  p-Pbenylendiamin,  Guajak- 
tinktur6)  und  Jodkaliumstarke  sowie  die  Entfarbung  einer  Indigo- 
lSsung  bervorzubringen  vermag. 

Docb  aucb  die  Oxydation  des  Indigos  durcb  Chlorsaure  wird 
nacb  SchSnbein")  durcb  Eisensalze  katalysiert,  und  in  gleicher  Weise 
verbalten  sicb  die  Eisensalze  gegentlber  der  Oxydation  des  Jodkaliums 
durcb  Ckromsaure  '),  Bromsllure  8)  und  Kaliumpersulfat 9). 
keit  geblautes  Waaaer  tiopfelt  man  nach  dem  Ansauern  nut  etwaa  Saluanre  unter 
Umriihren  eine  Losung  von  MehrfachscWefelkalium,  bis  gerade  der  Punkt  volhgei 
Entblauung  erreicht  ist. 

')  Vgl.  S.  475  u.  S  476,  Fuflnote  5. 

a)  Cross,  Bevann  Smith,  loo.  cit.  vonge  Seite,  Fufinote  2;  Biehe  auch 
OheiB    Zentralbl  1898  II,  19. 

")  Fenton.  Chem.  Soo.  65  (1894)  899. 

*)  Cbein.  News  78  (1898)  187;  Pioo.  Soo.  Chem.  London  14  (1898)  240 

s)  Auch  hier  kann  das  gebildete  Guajakblau  durch  eine  weitergehende,  in 
Gegenwavt  des  Peroxyda  sich  vollziehende  Oxydation  unter  Entfarbung  zei- 
stBrt  werden. 

«)  SchOnbem,  Pogg  Ann.  105  (1858)  265 
Woker,  Die  Katalyse.    AnoTganlaolie  Katalysatoren  31 
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Die  BeteilUjung  von  Eismsateen  bei  BeaJckonen  auf  Mltaloide 
nnd  einigc  awlcrc  Stoffc.  Den  genannten  Reaktionen  lassen  sicb  vei- 
scbiedene  andere  anreiben,  die  eine  abnlicbe  Beeinflussung  durch  Eisen- 
salze  erkennen  lassen.  Ob  bei  diesen  hauptsacblicb  Alkaloid  e  und  gluko- 
sidiscbe  Bitterstoffe  betreffenden  Nacbweismethoden  die  Eisensalze  eine 
katalytisch  sauerstoffttbertragende  oder  eine  gewSbnlicbe  oxydative  Tatig- 
keit  entwickeln,  ist  freilich,  wie  bei*  der  "abnlicben  Rolle  anderer  Me- 
tallsalze *),  schwer  zu  entscbeiden.  Fur  einen  rein  oxydativen  Einflufi 
wiirde  dei  Umstand  spiechen,  daB  die  tiefblaue,  filr  Kodein  charakte- 
ristiscbe  Farbung,  welcbe  dessen  konzentrierte  scbwefelsaure  LSsung 
in  Gtegenwart  von  Eisenchloridspuren  beim  Erwarmen  erleidet2),  auch 
duicb  Salpeters'aure  und  arsensaures  Natrium  bervorgerufen  wirdB). 
Santonin  gibt  ebenfalls,  wenn  es  mit  einer  Miscbung  von  gleicben 
Teilen  konzentrierter  Scbwefelsaure  und  Wasser  erbitzt  und  dann  mit 
einigen  Tropfen  Eisencblorid  versetzt  wird,  eine  violette  Farbung*), 
und  auf  deraselben  Prinzip  basiert  die  von  Takaoki  Sasaki5)  fur 
den  Skatolnacbweis  empfoblene  einpfindlicbe  Farbenreaktion  mittels 
konzentrierter  Scbwefelsaure  und  einer  Spur  Fernsalz6). 

Cbaraktevistiscb  ist  ferner  die  Farbenreaktion  des  Digitalins, 
welcbe  man  erbalt,  wenn  man  dasselbe  in  ungefabr  3  com  Eisessig 
lost,  eine  Spur  Eisenchloridlosung  binzufiigt  und  das  Gemisch  mit 
dem  gleichen  Volumen  konzentrierter  Scbwefelsaure  unterscbicbtet 
Die  zuerst  entstebende  scbmutzig  blaugrtine  Zone  verandert  sicb  binnen 
kurzem.  Die  obere  Scbwefels'aureschicbt  iiimmt  eine  braunrote  Nuance 
an  und  darttber  tritt  ein  breites,  lebhaft  blaugrtlnes  Band  auf,  das 
allmiiblicb  einen  indigoblauen  Ton  annimmt711). 

Endlicb  bedient  man  sicb  zur  Identifizierung  des  Cholestenns  bei 
Gallensteinuntersucbungen  der  Farbenreaktion  (Blaufarbung) ,  welcbe 
man  erbalt,  wenn  der  "atberiscbe  Verdunstungsriickstand  mit  Salz- 
saure  und  einer   Spur   Eisencblorid   auf  emer  Porzellanscberbe   ab- 

7J  Sclifinbein,  Pogg.  Ann   105  (1858)  265. 
s)  Sehilow,  Zeitechr  f.  physik.  Chem.  27  (1898)  513. 
°)  Pnee,  Jnaug -Dissert ,  Leipzig  1898,  S.  21. 
*)  Siehe  a,  a.  0.  in  diesem  Kapitel. 

-)  Beckuits,  Anal.  Chem.  f.  Apofcheker,  2.  Aufl.,  Stuttgarb  1908,  S.  82,  229. 
")  Beckurts,  loc.  cit.  S.  82. 
«)  Beokurts,  loc  cit  S.  91 
.   6)  Takaoki  Sasaki,  Biochem   Zeitschr.  23  (1909)  402,  29  (1910)  395. 
•)  100  g  H,SOt  enthalten  0,0002  g  Eisen.   Ein  grdBerer  Femsalzgehalt  wirkt 
stdrend. 

'"J  Beckurts,  loc.  cit.  S.  90 
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gedampft  wird1)  —  Im  Gegensatz  zu  diesen  in  saurer  LSsung  sicb. 
vollziehenden  Farbenreaktionen  kommt  bei  der  Aldehydprobe  von  Ve- 
lardi2)  das  Eisencblorid  in  alkahscher  LSsung  zur  Einwiikung.  Die 
Probe  wird  in  der  Weise  ausgeflihrt,  dafi  man  wenige  Tropfen  des 
auf  Aldehyde  zu  prufenden  atherischen  Oels  mit  etwas  Benzolsulfo- 
hydroxamsaure  und  alkoholischem  Kaliumhydroxyd  erhitzt,  nach  dem 
Abktthlen  mit  Wasser  verdtinnt  und  Eisenchlorid  hinzuftigt.  Je  nach 
der  Art  des  Oels  verr'at  sicb  der  Aldebyd  durch  eine  Rot-  bis  Gelb- 
farbung. 

2.  Bei  festen  KOrjpem. 

Dig  Verbrenmmrjsjorobc.  Sauerstoffubertragungen  des  Eisens  bei 
festen  Kfirpern  bat  Schade8)  bei  der  sog.  „Verlrcnmmgsproleu  be- 
obaohtet.  Er  bezeiclinet  damit  die  Ersckemung ,  dafi  Zucker  in  Be- 
rtthiung  mit  Ferrokarbonat'1)  brennbar  wird  und  Feuer  fangt,  sobald 
er  in  die  Flamme  einer  kleinen  Spirituslampe  gehalten  wird,  wahrend 
Zucker  ftir  sicb  allein  abtr'aufelt,  ohne  sicb  zu  entztmden.  Schade 
bemerkt  zu  dieser  Erscheinung  noch  folgendes5):  »Bei  einigen 
dieser  Vorgange,  speziell  beim  Kontakt  von  Zucker  mit 
Metallen,  wie  Eisen  und  Kupfer,  scheint  zudem  die  Be- 
einflussung  eine  doppelseitige  und  gegens'atzliche  zu 
sein:  wird  die  Oxydationsgeschwindigkeit  des  Zuckers 
bei  dem  Kontakt  mit  dem  Metall  (Kupfer)  gesteigert,  so 
zeigt  sich  das  Metall  selber  in  seiner  Bestandigkeit  dem 
Sauerstoff  gegenuber  erhSht  und  im  entgegengesetzten 
Falle  (Zucker-Eisen)  in  dieser  Eigenschaft  herab- 
gesetzt" 6). 

Ein  von  Schade  ')  angegebenes  Beispiel  mdge  dieses  den  bisher 
bebandelten  zahlreichen  Fallen  einer  wecbselseitigen  gleichsmnigen  In- 
duktion  kontrare  Verhalten  etwas  n'aher  beleuchten.    Kupfer  erfahrt 

*)  Beekurts,  loo.  eit.  S.  272 

a)  Velar di,  Gaz.  ohim.  ital   34  (1904)  II,  66 

8)  Schade,  Mimchener  med.  Woohenschi.  (1905)  Nr.  23  u.  86 

4)  Dem  Feriokarbonat  analog  verhalten  sich  andere  Ferro-  und  Ferrisalze 
sowie  Kupferaulfat,  Kupferazetat,  Urannitrifc,  Seignettesalz,  Natiiunwulfit,  Natrium- 
thiosulfat,  Natriumkarbonat,  Natriumbikarbonat,  Chlorammonium ,  Kalil&uge, 
Kupfer,  Zmk,  Aluminium  und  andere  Kdrper. 

»)  Schade,  Die  Bedeutung  der  Katalyae  fttr  die  Medizin,  Kiel  1907. 

°)  Vgl.  das  Kapitel :  Den  katalytiachen  verwandte  Erschemungen ,  8.  244, 
279,  297,  301  und  Katalytische  Wechselwirkungen,  S.  521,  536,  im  AUg.  Teil. 

')  Schade,  Mflnoh.  med.  Wochenschr.  (1905)  Nr  23  (Sep.). 
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geradeso  wie  eine  Sulfitlfisung *)  durcli  einen  Zuckerzusatz  eine  sehr 
viel  grofiere  Widerstandsfakigkeit  gegenllber  Sauerstoff s) ,  wahrend 
umgekehrt  die  Oxydationsgeschwindigkeit  des  Zuckers  durch  die  Be- 
rtihrung  mit  dicsem  Metall  erheblich  yermehrt  wird.  Beim  Eisen 
liegen  dagegen  die  Vevh'altnisse  umgekehrt,  zura  mindesten  ist  die 
Oxydahonsfahigkeit  des  Eisens  durch  die  Bertihrimg  mit  dem  Zucker 
so  stark  erhokt,  daft  eine  Erhitzung  auf  160°  hmreicht,  urn  eine  so 
lebhafte  Oxydierung  zu  bewken,  daB  das  Eisen  rotgltihend  vrird3). 
Auch  -werden  Zuckeifrachten  aus  diesem  Grunde  in  eisernen  Fracht- 
schiffen  mcht  angenommen4)  Die  Oxydation  einer  ZuckerlSsung  er- 
fiihrt  dagegen  umgekehrt  eine  Hemmung  durch  Eisen,  wie  auch  durch 
Zink  und  Iridium5).  Vielleicht  laflfc  sich  Traubes  ausgezeichnete 
Haftdrucktheone  (siehe  S.  6  u    7)  hier  zur  Erklarung  heranziehen. 

Kahlenstoffbestimmung  im  StaM.  Im  AnschluB  an  die  besprochenen 
Sauerstoffiibertragungen  sei  hier  noch  ein  originelles  Verfahren  er- 
w'ahnt,  das  sich  zwar  als  solches  in  der  analytischen  Praxis  nicht  ein- 
gebUrgert  hat,  mchtsdestowemger  aber  Beachtung  verdient,  weil  die  im 
folgenden  Absohnitt  (Kobalt)  besprochene,  von  LedeburB)  zu  groBer 
Vollkommenheit  ausgebildete  Methode  zur  Bestimmung  des  Eohlenstoffs 
in  hochhaltigen  Eisenlegierungen  auf  dem  namlichen  Pnnzip  beruht. 

Nach  der  Methode  der  direkten  Verbiennung  im  Sauerstoffstrom 
in  der  heute  nicht  mehr  tiblichen  Ausfuhrung,  bei  welchei  das  Eisen, 
in  mSglichst  f einer  Verteilung,  mit  emem  Gemisch  von  Bleichromat 
und  Kahumchloiat  oxydiert  wird7),  erhalt  man  nach  Uelsmann8), 
Justum9),  Westmoreland10)  und  Tosh11)  regelmaBig  zu  wenig 

')  Ostwald,  Grundlinien  der  anorganischen  Chemie,  1904,  S  112,  siehe 
fernei  den  Allg.  Teil,  S.  817,  318. 

s)  Vgl.  auch  B.  Moritz  u  C  Schneider,  Zeitschi.  f.  phyaik.  Chem  41 
(15102)  129. 

3)  Yolmer,  Zeitsehr.  d  Veieins  d.  deutsohen  Zuckennd  45  (1895)  471,473. 

l)  Roaooe  u.  Schorleminer,  Lehrb.  d.  Chem.  8  (1884)  1085 

8)  Lindefc,  Mitteil.  in  dei  Soc.  Chim.  Pans  vom  13.  November  1903; 
Chem.-ZtK  27  (1903)  1208. 

•)  Lede bur,  Leitf.  f.  Eisenhuttenlab.,  9.  Aufl., Braunschweig  1911,  S.  90—95 

*)  Siehe  Regnault,  Ann  d.  Chem.  30  (1839)  352;  Bromeis,  Ebenda 
43  (1842)  241;  Kudernatsch,  Journ.  f.  pvakt  Chem.  40  (1847)  499;  Mulder, 
Jabiesber.  d.  Chem.  18G0,  651,  mischt  auBerdem  zur  Temperaturerhohung  mit 
Sand;  Hermann,  Journ.  Chem.  Soc.  London  [2]  8  (1870)  375;  Dunstan,  Jahres- 
benchte  d.  Chem.  1880  II,  1179. 

8)  Uelsmann,  Dmgleis  polyt.  Journ.  220  (1876)  534. 

s)  Justum,  Chem.  News  41  (1880)  17. 
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Kohlenstoff;  denn  selbst  bei  der  feinsten  Verteilung  wird  der  Kohlen- 
stoff  dadurch  vor  der  Verbrennung  geschutzt,  dafi  sich  die  Partikelchen 
mit  einer  Eisenoxydkruste  Uberziehen. 

Lorenz1)  ist  nun  auf  den  ingenifisen  Gedanken  gekommen, 
diese  Hemmung  der  Oxydation  in  eine  Oxydationsbegtlnstigung  da- 
durch. umzuwandeln,  daB  man  die  katalytischen  F'ahigkeiten  des  Eisen- 
oxyduberzuges  weckt.  Da  das  Eisen  imstande  ist,  mehrere  Oxydations- 
stufen  zu  bilden  und  somit  die  Grundbedingung  fur  eine  Sauerstoff- 
tlbertragung  erfiillfc  ist,  und  da  ferner  das  Eisenoxyd,  z.  B.  bei  der 
techmschen  Reinigung  des  Leuchtgases,  gegentlber  den  Schwefelver- 
bindungen  als  oxydationsbesehleunigendes  Agens  fungiert2),  so  erschien 
es  durchaus  mSglich,  dafi  es  auch  gegeniiber  dem  Kohlenstoff  sauer- 
stoffubertragende  Wirkungen  ausiiben  wtlrde.  Nach  den  Angaben  von 
Lorenz  hat  sich  diese  Erwartung  bestfatigt.  Bei  WeiBglut  wird  das 
Eisenoxyd  zum  Katalysator ,  unter  desaen  EinfluB  der  Kohlenstoff  zu 
Kohlensaure  und  Kohlenoxyd  verbrennt.  Um  eine  vollst'andige  Ver- 
brennung zu  Kohlensaure  zu  erzielen,  ist  es  notwendig,  erne  nut 
Kupferoxyd  gefttllte  Poizellanrfihre  einzuschalten ,  die  auf  einem  ge- 
wohnlichen  Verbrennungsofen  erhitzt  wird.  Lorenz  erzielte  so  bei 
den  verschiedensten  Stahlsorten,  bei  Ferrochrom  und  Mangan  genaue 
Werte  fur  den  Kohlenstoffgehalt.  de  Koninck3)  hat  kupferoxyd- 
haltigen  Borax  als  Zuschlag  empfohlen.  Lorenz'1)  hielt  jedoch  die 
Anwendung  von  Bleichromat  fttr  vorteilhafter 

Die  Anwendung  von  Eisen  sur  Elementarcmalyse.  Eisenoxyd 
kann  nur  als  ein  sehr  unvollkommener  Katalysator  der  elementarana- 
lytischen  Verbrennung  betrachtet  werden,  da  derselbe  nur  bei  leicht 
verbrenntichen  Stoffen  und  der  Anwendung  von  remem  Sauerstoff 
richtige  Werte  liefert.  Im  Einklang  damit  stehen  die  MiBerfolge  des 
Grouvenschen  Verfahrens,  das  nur  historiscb.es  Intel  esse  bean- 
spruchen  kann5). 


I0)  Westmoreland,  Chem.  News  41  (1880)  152 
")  Tosh,  Chem  News  41  (1880)  16,  67,  94,  168 

1)  Loienz,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  6  (1893)  895,  411,  685 

2)  Bodlander,  TJebei  die  teohnisehe  Bedeutang  dei  Katalyse,  Zeitschr  f 
angew.  Chem.  17  (1904)  59. 

3)  de  Koninck,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem   6  (1898)  356 

4)  Lorenz,  Zeitschr  f.  angew.  Chem   6  (1893)  6S5. 

5)  Grouven,  Chem.-Ztg  6  (1882)  284,  hat  sein  Verfahren  zur  Stockstoff- 
bestimmung  in  orgamschen  Kfirpern  sowie  zur  Darstellung  von  koblensaurem  Am- 
mon  im  grofien  empfohlen    Nach  Grrouvens  patentierter  Methode  laflt  man  stark 
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b)  Das  Eisen  als  Katalysator  chemischer  Zersetzungen 

Scbon  bei  den  Metallen  der  Platingruppe  und  beim  Kupfer  ist 
auf  die  enge  Beziehung  bingewiesen  worden,  welclie  zwisohen  der 
zersetzenden  Wirkung  dieser  Mefcalle  und  ibren  anderen  katalytischen 
F'dhigkeiten  bestebt.  Wie  dort  kann  die  Ursacbe  der  Zersetzung  in 
der  Bildung  intermediiirer  Verbindungen  oder  in  einer  engen  pbysi- 
kabschen  Wechselwirkung  *)  mit  eineni  Bestandteil  des  Substrats  ge- 
sucbt  werden.  In  dieser  Weise  konnen  Abspalfcungen  von  Sauerstoff, 
Wassersfcoff,  Halogen,  Sfcickstoff  und  Kohlenoxyd  zustande  kommen. 
Ist  die  mit  dem  Metall  gebildete  Verbindung  unbestandig ,  so  flndet 
eine  Uebertragung  des  zuvor  abgespaltenen  Stoffes  statt,  wie  sie  beim 
Eisen  far  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Halogen  und  Stickfcoff  bekannt  ist, 


flberhitzten  Wasserdampf  (400—700°)  auf  die  Substanz  einwirken,  woduioh  die- 
selbe  voltetandig  verascht  und  der  Stiokstoff  teila  in  kohlensaurea  Ammou,  teils  in 
flliohtige,  atickatoffhaltige  Verbindungen  tibergeffihrt  werden  soil.  Beim  Passieren 
einer  40  mm  langen  gltlhenden  Kontaktschioht  aua  „Mohr,  Wiesenkreide  und 
Topferton*  [Gronven,  Ber.  d.  chem  Ges  11  (1878)  2034;  D.ItP.  Nr.  2709  vom 
18.  Marz  18781  gchen  die  stickBtoffbaltigen  oiganischen  Verbindungen  ebenfalls 
in  kohlensaurea  Ammon  liber,  und  dieses  wild  wie  daB  zuerst  gebildete  kohlen- 
saure  Ainmon  in  eine  mit  Normalaauie  beaohiokte  Vorlage  geleitet  und  naoh  be- 
endeter  Verbrennung  der  SaurellbersehuB  zuiuoktitriert.  Eine  Besohreibung  des 
ebenfalls  patentierten  Apparats  erubrigt  siob,  da  die  Methode  naoh  dem  flberein- 
stimmenden,  duroh  eine  Erwiderung  von  Grouvens  Assiatent  Meyei,  Chem.- 
Zeitung  t  (1888)  1587,  mcbt  entkr&fteten  Urteil  von  Mttrcker,  Ebenda  7  (1888) 
1447,  1588,  Kreusler,  Landwirtsoh.  Versuchsstat.  31  (1884)246,  nndLandolt, 
Ebenda  31  (1884)  268,  praktiseh  absolut  unbrauohbai  ist.  Naoh  Maroker  weiden 
durehschmtthch  94  °/o ,  naoh  L  an  dolt  sogar  haufig  nur  zwei  Dnttel  des  voi- 
handenen  Stickstoffs  gefunden.  Wenn  nun  auch  die  Methode  dem  analytischen 
Zweck,  zu  dem  sie  von  lhrem  Entdeckei  an  eister  Stelle  bestiramt  war,  untei 
solchen  Uinsttlnden  nicht  zu  dienen  vermag,  ho  hat  dooh  wenigstens  die  technische 
Chemie  etwas  davon  m  lbi  Gebiet  hinttbeigerettet ,  indem  das  Wiesenerz  nooh 
unlangafc  von  Schreiber,  Chem -Ztg.  35  (1911)  943,  entspreckend  dem  Grouven- 
schen  Vorschlag,  zur  Daiatellung  von  NH3  +  COs  aua  Stickstoffkohlenstoff-  oder 
Stiokatoffkohlenwasserstoffverbindungen  (Albumin,  Berlinerblau  usw)  empfohlen 
woiden  ist  Das  Wieaenerz,  welches  seine  Wirksamkeit  dem  Eisenoxydhydrat- 
gehalt  verdankt,  wirkt  am  besten  bei  ca.  350°.  Bei  Tempeiaturen  liber  400" 
nimint  seme  Reaktionsfahigkeit  ab. 

')  Ueber  die  luer  voihegenden  Moghchkeiten  siehe  das  Kapitel:  Theonen 
dei  Katalyse  im  Mg.  Ted.  Speziell  liber  die  atomare  Losung  von  Gasen  in  Me- 
tallen siehe  auBer  der  daselbst  angegebenen  Literatur  auch  Sieverts,  Bei.  d 
chem  Gea.  46  (1913)  12S8  Vgl.  ilber  die  Bedeutung  der  molekularen  Dissoziation 
fUr  die  Reaktionsgeschwindigkeit  fernei  Briner,  Compt.  rend.  155  (1912)  1149. 
157  (1918)  281 
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w'ahrend  die  Abspaltung  von  Kohlenoxyd,  die  unter  dem  BmfluB  des 
Eisens  aus  Aldehyden *)  stattfindet,  von  keiner  Koblenoxydiibertragung 
gefolgt  ist,  da  sich  das  gebildete  Eisenkarbonyl  bei  hoher  Temperatur 
nicht  unter  ftiickbildung  von  Kohlenoxyd  zu  zersetzen  vermag,  sondern 
eine  Spaltung  in  Metall,  Kohlensaure  und  Kohle  erleidet2).  Die  von 
keiner  Uebertragerwirkung  gefolgfcen  Zersetzungen  sind  fur  den  Ana- 
lytiker  von  geringer  Bedeutung. 

So  kommt  ftir  ihn  die  Beschleunigung,  welcbe  Eisenoxyd,  ebenso 
wie  Mangandioxyd  auf  die  Zersefczung  des  Kaliumchlorates  ausiibt, 
nur  indirekt  m  Betracht,  wo  bei  Verbrennungen  im  Sauerstoffstrom 
kein  Gasometer  und  keine  Sauerstoffbombe  zur  Verfttgung  stebt.  Mills 
und  Donald8)  haben  diese  auch  von  Traube  studierte  Reaktion  bei 
195°  untersucht  und  gefunden,  daB  die  Menge  des  in  bestimmter  Zeit 
entwickelten  Sauerstoffs  anfangs  sehr  schnell  mit  der  Menge  des  zu- 
gesetzten  Eisenoxyds  oder  Mangandioxyds  zunimmfc  Bei  grcSfierem  Zu- 
satz  gekt  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  dagegen  zurtick. 

Noeb  geringere  Bedeutung  besitzt  fur  den  Analytiker  die  ivasser- 
&toffabspaltende  Wirkung  des  Eisens;  denn  bei  der  Untersckeidung 
von  primaren,  sekund'aren  und  terti&ren  Alkoholen  *)  vermag  dasselbe 
mit  dem  Kupfer  und  Nickel  mcbt  zu  konkurrieren,  und  die  Spaltung 
von  Kohlenwasserstoffen,  wie  Azetylen5),  Aethylen  fc),  Hexan,  Zyklo- 
bexan7)  und  den  Kohlenwasserstoffen  des  rohen  Petroleums8),  wird 
analytiscb  nioht  benutzt. 


')  Ueber  die  Katalysatoren  (am  vorfceilhaftesten  Niokel),  welche  diese  Spal- 
tung bedingen,  siehe  Padoa  u  Ponti,  Rend.  oont.  dell  Acoad.  dei  Lincei  [2]  15 
(1906)  610,  die  Furfural  in  Fuian  uberfllhrten ,  sowie  Sabatier  u.  Maillie, 
Ann.  Chim.  Phys  [8|  20  (1910)  845;  Sabatier  u  Senderens,  Ebenda  [8]  4 
(1905)  474. 

2)  Berthelot,  Ann.  Chun.  Phya.  [6]  26  (1892)  560;  Boudouard,  Ebenda 
[7]  24  (1901)  5.  Ueber  das  analoge  Veihalfcen  des  Nickels  sieheMond,  Langei 
u  Quincke,  Ohem.  News  62  (1890)  95;  Sabatier  u.  Senderens,  Bull.  Soo. 
Chim.  Paris  [3]  29  (1903)  294,  Ann.  Chim.  Phys  [8]  4  (1905)  485;  des  MnO  siehe 
Sabatier  u.  Mailhe,  Ebenda  [8]  20  (1910)  815. 

8)  Mills  u.  Donald,  Chem.  Soc   41/42  (1882)  18 

4)  Ipatief,  Ber.  d   chem.  Ges.  35  (1902)  1047 

»)  Beithelot,  Oompt  rend.  62  (1866)  906;  Moiasan  u.  Mom  en,  Ebenda 
122  (1896)  1241. 

6)  Sabatier  u.  Sendeiens,  Conipt.  rend.  124  (1897)  616 

')  Ipatief  u.  Dowgelewitch,  Journ.  d.  mas  physik-chem.  Gea.  43 
(1911)  1431. 

a)  Sabatier,  Franz.  Pat.  Ni.  400141  (Mai  1909). 
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c)  Das  Eisen  als  Uebertr'ager  von  Stickstoff,  Halogen  und 
Wasserstoff. 

Schon  bei  den  Kupferkatalysen  wurde  der  ftedanke  ausge- 
sprocken,  dafi  die  stickstoffabspaltende  Fahigkeit  des  Metalls,  ent- 
sprechend  den  vorigen  Ausftthrungen,  mit  der  intermediaren  Bildung 
eines  Nitrids  zusammenbangen  kSnnte,  und  die  Bildung  dieser  Ver- 
bindung  wurde  weitevhin  stickstoffiibertragende  Eigenschaften  des  Me- 
talls rermuten  lassen. 

Fur  das  Eisen  ist  nun  erne  solcbe  Stickstoffiibertragung  tats'ach- 
lich  festgestellt.  Sie  ist  analytisch  beinerkenawert,  da  sie  zu  Tau- 
scbungen  Anlafi  gibt  bei  der  Prufung  von  schwefelhaltigen  organisoben 
Substanzen  auf  einen  Stickstoffgebalt  nach  den  Methoden  von  Jacob- 
sen1)  und  Graebe2).  Hierbei  wild  die  zu  vmtersuobende  Substanz 
vor  dem  Gliihen  mit  metalliscbem  Kalmm  und  dem  4 — 5facben  Volumen 
Eisenpulver  vermischt,  um  das  gebildete  Rhodankalium  in  Sckwefel- 
eisen  und  Zyankahum  zu  zerlegen.  Timber8)  hat  nun  gezeigt,  daB 
aucb  bei  stickstofffreien  Materien  fast  immer  Zyankalium  gefunden 
wird,  da  das  Eisen  bei  der  erhohten  Temperatur  den  Luftstickstoff 
iibertragt.  Nacb  T'auber  ist  zum  Zustandekommen  einer  deutlicben 
Stickstoffreaktion  Eisen  nicbt  notwendig;  aber  der  Zusatz  von  Eisen- 
cblorid  bedingt  eine  Verstarkung  4). 

Der  Stickstoflubertragung  ahnliche  Verbaltnisse  liegen  aucb  vor 
bei  der  balogentlbertragenden  Wirkung  der  EisensaJze B).  Dock  kommt 
diese  Jetzfcere  analytiscb  kaum  m  Betracbt,  und  das  n'amlicbe  gilt 
fin-  die  Hydrierung  des  Aetbylens  und  Azetylens,  der  Aldehyde,  Ke- 
tone und  NitrokSrper  in  Gegenwart  von  nietallischem  Eisen0).  Da- 
gegen  ist  die  im  folgenden  besprochene  Beteiligung  des  Eisens  an 
Reduktionsprozessen  in  fllissigen  Systemen  von  mebr  oder  weniger 
groBer  analytiscker  Bedeutung. 


'(Jacobsen,  Bei.  il.  chem.  Gea.  13  (1879)  2S18. 

3)  G  v  a  e  b  e ,  Zeitachr.  f.  anal.  Chem.  24  (1885;  103,  verwendet  mehr 
Kahum  als  Jaoobsen.  Im  ubrigen  atimmen  beide  Verfahren  mitemander 
uberein. 

")  Tiiuber,  Ber.  d.  chem.  Ges.  3g  (1899)  3150. 

*)  Siehe  feruer  Re  ma  en,  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem.  21  (1882)  2.73. 

')  Lothar  Meyer,  Jouvn.  f.  prakfc.  Chem.  U  (1886)  504. 

6)  v.  Wilde,  Bei.  d.chem.Gea.  7  (1874)  358,  Sabatier  u.  Sendereng, 
Compt.  rend.  128  (1899)  1178,  130  (1900)  1628;  Ann.  Glum.  Hot.  [81  4  (1905) 
845,  353,  388,  416,  425,  428. 
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d)  Das  Eisen  als  Aktivator. 

Geradeso  wie  Platin  und  Kupfer  die  Fahigkeit  besitzen,  anderen 
Metallen  eine  erhShte  Reaktionsfahigkeit  mitzuteilen,  so  vermag  dies 
auch  das  Eisen. 

Vernon  Harcourt1)  hat  sich  diese  Eigenttiralicbkeit  bei  der 
Bestimmung  des  Salpeters  zunutze  gemacht.  Wahcend  beim  Er- 
hitzen  Ton  Salpeter  mit  uberschussiger  Kalilauge,  Zink  und  Wasser 
der  Salpeter  nur  zu  drei  Vierteln  zu  Ammoniak  reduziert  wird,  ge- 
mafi  der  Gleichung: 

KNOa  +  4Zn  +  7K0H  =  4Zn(OK)2  +  NH8  +  Hs0 
'findet  bei  Verwendung  eines  Geinisches  von  Zink  und  Eisen  unter 
gleichen  Bedingungen  eine  vollstandige  Reduktion  statt8).  Die  zur 
Analyse  vorliegende  Fliissigkeit  wird,  stark  eingeengt,  in  ein  Reagenz- 
rohr  gebracht,  das  2 — 3  g  emer  Mischung  von  granuliertem  Zink  und 
blanker  Eisenfeile  enthalt,  und  mit  5  oder  6  ccm  konzentrierter  Kali- 
lauge zum  Kochen  erhitzt.  Mit  rotem  Lackmuspapier,  welclies  man 
an  die  Mundung  des  Rfihrchens  bringt,  lassen  sich  so  nook  0,005  g 
Salpeter  nachweisen  Noch  empfindlicber  ist  der  Nachweis  mit  Kalium- 
quecksilberjodidlSsung.  Man  erhitzt  das  Reaktionsgemisch  5 — 10  Mi- 
nuten  lang  gelinde,  leitet  das  entstehende  Gas  in  etwas  verdunnte 
Salzs'aure,  iibei-sattigt  diese  bierauf  mit  Kalilauge  und  filgt  einen 
Tropfen  QuecksilberjodidjodkaliumlSsung  kmzu.  Nock  mit  0,0005 
und  sogar  mit  0,0001  g  Salpeter  wurde  eine  deutlicke  Rotfarbung 
erhalten 8) 


')  Vernon  Hai court,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  2  (1863)  14,  Joum.  Chem. 
Soc.  London  15  (1862)  885,  16  (1863)  289 

8)  DaB  Bchon  bei  gewBhnlicher  Temperatui  WaBaerstoff  entwickelt  wird, 
wenn  man  eine  inafiig  konzentrierte  LOaung  von  Kalilauge  auf  eine  Mischung  von 
Zmk  und  Eisen  gieflt,  hatte  Griffin,  Griffins  Chemical  Recieations,  S.  281,  zuerst 
beobaohtet. 

a)  Fur  die  quantitative  Bestimmung  der  Nitrate  hat  Vernon  Har- 
court einen  Apparat  konstruiert,  dessen  Besclneibung  und  Abbildung  sich  auf 
S.  1G  der  eiwahnteu  Arbeit  findet.  Die  Auafahrung  der  Analyse  geschieht  m 
der  Weise,  dafi  man  das  Trichterrohr  des  Apparates  vertikal  stellt,  aus  einer 
Buiette  einen  UebeischuB  an  titnerter  Sdure  m  die  Vorlage  fliefien  laflt  und 
etwas  Lackmustinktur  hinzufttgt.  Hierauf  wird  das  Triehtervolir  wieder  horizontal 
gestellt,  seine  Kugeln  mit  etwas  titnerter  Saure  versehen  und  die  Menge  der 
verbrauchten  Saure  an  der  Burette  abgelesen.  Nun  werden  50  g  feingranuhertea 
Zmk  nnd  25  g  gereinigte  Eisenfeilspane  mit  0,5  g  des  zu  untersuchenden  Sal- 
peters,  20  ccm  Wassei  und  zuletzt  20  ccm  salpeterfieier  Kalilauge  (spez.  Gew.  1,8) 
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Das  venvendete  Zink  und  Eisen  ist  nacb  Beendigung  ernes  Ver- 
sucbes  und  dem  AbspUlen  mifc  Wasser,  veidilnnter  Saure  und  wiederum 
mit  Wasser  fur  eine  neue  Bestimmung  vorbereitet. 

Die  Wei te,  welche  Vernon  Ha r court  gefunden  hat,  stimmen 
mifc  den  berechneten  gut  ubeiein. 

Die  von  de  Koninck1)  empfoklene  Bestimmung  der  Salpeter- 
s'aure  durch  Ueberfiihrung  in  Ammoniak  schlieBt  sicb  eng  an  die  so- 
eben  besprocbene  Methode  von  V  e  r  n  o  n  H  a  r  c  o  u  r  t  an.  Statt  Kalilauge 
verwendet  de  Koninck  jedoch  Natronlauge 2)  und  bedient  sicb  eines 
besonderen  Appaiates")  (.Fig.  13)  Aucb  Beckurts4)  bat  Natron- 
lauge8)  empfoblen.    Pfeiffer  und  Thurmann6)  verfabren  in  ahn- 

ia  dem  dazu  bestinunten  Gefafi  zusarainengebracht,  worauf  man  aofort  die  Ver- 
bmdung  mit  dem  tibrigen  Apparat  herstellt.  Sobald  die  Destination  begmnt, 
stellt  man  den  Brenner  so  unter  das  Sandbad,  daB  das  "Wasser  in  dem  zwischen 
Reaktionsgefafl  und  Ktthler  eingesobalteten  Kdlbchen  eben  siedet.  Die  Destal- 
lation,  welche  1—2  Stumlen  erfordert,  kann  unterbroohen  werden,  worm,  der  mit 
der  Konzentrationszunahme  der  Kalilauge  in  grBfieier  Menge  entwicfflte  Wassei- 
stoff  die  Kugelrohre  5—10  Minuten  lang  gleichmaflig  passiert  hat  Naohdem  beim 
Erkalten  die  Flllssigkeit  aus  der  KugehOhie  m  die  Voilage  zurttekgestiegen  ist, 
entfernt  man  den  Kautschukstopfen  und  spult  das  Ammoniak  durch  einen  Stiahl 
Wasser  von  den  Wandungen  ab  Aucb  die  KugelrShre  wird  mit  Wasser  aus- 
gespttlt  und  weggenomuien.  Danacb  setzt  man  titrieite  Kalilauge  bis  zum  Farben- 
umscklag  zu  An  Stelle  der  titnerten  Schwefelsiiure  kann  man  Salzsaure  voi- 
legexi  und  das  Ammoniak  duroh  Platm  ausfallen. 

J)de  Koninck,  Lehrb.  d.  qual.  u.  quant.  Analyse,  Beilin  1904,  S.  4.78,  479 
a)  de  Koninck  (S.  479,  Fufinote  2  seines  Lebrbuchs)  zieht  die  Nationlauge 
der  Kalilauge  voi ,  da  Natnumsalze  duich  Platmoblond  nieht  gefallt  werden,  so 
dafi  flbergenssene  Lauge  das  Resultat  nichfc  feklerhaft  machen  kann. 

')  Siebe  die  Abbildnng  des  von  de  Eon  in  ok  empfohlenen  Apparates. 
*)  Beokurts,  Anal  Chem  f.  Apotheker,  2.  Aufl.,  Stuttgart  1908,  S  155 
">)  Nauh  der  von  Beckurts  angegebenen  Voiscbuft  wird  etwa  1  g  der 
Substanz  in  einem  Kolben  mit  20  g  eines  Gemisches  von  gleichen  Teilen  Zink 
und  Eisenpulver  und  10  g  Natronlauge  zusammengebracbt.  Die  Vorlagen  be- 
selnekt  man  mit  uberschussiger  Salzsilure.  Naohdem  man  sicb  davon  liberzengt 
bat,  dafl  dei  Apparat  gut  schliefit,  wird  der  Kolben  vorsiohtog  erhitzt  und  das 
Beaktionsgemisob  ungefflhr  2  Stnnden  in  gelmdem  Sieden  erbalten  Nacb  voll- 
endeter  Reduktion  der  Salpeteraaure  zu  Ammoniak  wird  die  Spitze  eines  in  den 
Kolben  taucbenden  Glasrohrs  abgebrocben  und  der  mi  Kolben  allenfalls  noch 
zurttckgebhebene  Amuioniakiest  mittels  eines  hindurcbgesaugten  Lui'tstioms  m 
die  Vorlage  getneben.  Nun  spult  man  die  Vorlagen  griindhoh  aus,  dampft  die 
LBsung  auf  dem  Wasserbad  ab  und  behandelt  den  zurUckbleibenden  Salmiak  in 
der  gewbbnhchen  Weise  Die  Menge  der  Salpetei saure  berechnet  sicb  aus  dem 
gefundenen  Platmsalmiak  nach  dei  Formel : 

(NB^ClhPtCl, :  N„0B  =  443,7  :  108,1. 
c)  Pfeifferu  Thurmann,  Landwirtsch  Versuohsstat.  46  (1895)  1 ,  siehe 
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licher  Weise  bei  der  Untersucbnng  organischer  Stoffe.  Sie  flibren  erst 
durch  Bebandeln  mit  Ammoniak  unter  Druck  den  organised  gebun- 
denen  Stickstoff  in  Auimoniak  tiber,  destillieren  dieses  ab  und  re- 
duzieren  die  Nitrate  mit  Zink-Eisen *). 

Aucb  m  aaurer  Lfisung  ist  das  Zmk-Eisengemiscb  zur  Reduktion 
der  Nitrate  verwendet  worden.   Scbmitt2)  lafit  zu  dem  Zweck  25  ccm 

PiS  13. 


Appavat  znr  Bestimmung  dor  Nitrate  mittels  ties  Zink-Eisengomwchas  nach  tie  Komnok 

der  Losung,  die  0,5  g  Nitrat  entbalt,  aus  emer  fein  ausgezogenen 
Pipette  langsam,  unter  bestandigem  Umscbtltteln  des  Reaktionsge- 
miscbes,  in  emen  "/i-Liter-Kolben  einfliefien,  in  dem  sicli  8 — 10  g 
eines  Gremiscbes  von  gleicben  Teilen  Zinkstaub  und  zerstofienem  Eisen, 
sowie  10  ccm  Eisessig  beflnden.  Das  Reaktionsgemisch  erwarmt  sich 
dabei  auf  60 — 70°.  Die  Reduktion  ist  nacb  8 — 10  Minuten  beendet. 
Es  bat  sicb  nacb   dieser  Zeit  ein  ziemlicb  dicbter  Scbaum  gebildet. 


ferner  Wolff,  Ohem.  Zentralbl.  [2]  7  (1862)  379;  Sieweit,  Ann.  Chem.  125 
(1863)  293,  Hager,  Zeitschi.  f  anal  (Jhem.  8  (1869)  872;  Bbttcher,  Land- 
wirtseh  Versuohsstat.  41  (1892)  165;  Kuhn,  Bbenda  4=1  (1892)  370. 

')  Da  vies,  Jomn.  Soo.  Ohem.  Ind.  18,  102,  reduzieifc  die  Nitratl8sung 
mit  Hilfe  eines  veizinMen  Eisenrohra 

')  Schmitt,  Chem.-Ztg.  17  (1893)  173 
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Nun  fugt  man  200—800  ccm  Wasser  und  30  ccm  Natroulauge  (spez. 
Gew.  1,25)  hinzu  raid  destilliert  *)• 

Erne  kierkergekorige  Ersckeinung  liegt  des  weiteren  vor  in  dem 
Einflufi,  welcken  Ferrisalze  auf  die  Reduktion  der  Ckromate  durck  Zmk 
austiben8).  Demgem'aB  ist  empfoklen  worden,  bei  der  Bestimmung 
des  Zinks  durch  Alkalichromate,  auf  Grrund  der  Gleickung: 

3Zn  +  2Cr03  -f  6H9S04  =  3ZuSO,j  +  Or((S04),  +  6H80 
Eisenalaun8)  als  Katalysator  zuzusetzen  Auck  die  Reduktion  des 
Kaliumpermanganats  durch  Zink,  welcke  sick  fttr  sick  allein  in  be- 
obachtbarer  Zeit  nicht  vollziekt,  selbst  nickt  in  Gegenwart  von 
Schwefels'aure ,  findet  statt,  -vrenn  Ferrisalze  und  Salpetersaure  zu- 
gegen  sind')- 

Den  besprockenen  Reaktaonen  liefie  sick  vielleickt  auck  die  Re- 
duktion des  Nitrobenzols  zu  Anilin  rnitHilfe  von  Eisencklorttr6)  anreiken. 

e)  Das  Eisen  als  Induktor  von  LSsungsreaktionen. 

Die  Bestimmimy  des  Titans.  Diese  Wirkung  des  Eisens  ist  SuBerlick 
in  eineReike  zu  stellenmit  den  im  voiigen  besprockenen  Aktivierungen, 
bei  welcken  ebenfalls  Lfisungsvorgange  der  Besckleunigung  durch  Eisen 
unterliegen.  Die  Art  der  Losungsbeeinflussung ,  die  dovt  mit  einer 
Reduktionsbesckleunigung  einherging,  isfc  jedock  m  diesem  Fall  ganz 
anderer  Art,  weshalb  sie  eine  besondere  Bekandlung  erfakren  bat. 

Der  soeben  erw'ahnfce  Einflufi  des  Eisens  ist  von  Bedeutung  bei 
der  Bestimmung  des  Titans  un  Robeisen  oder  im  Gufieisen  oder  Werk- 
zeugstakl,  welch  letzteren  es  zur  Verbesserung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften  zugefHgt  wird").  Die  bei  der  Aufldsung  des  titankaltigen 
Eisens  in  Salpetersaure  gebildete  Titansaure  lafit  sick  nur  in  Gegen- 
wart  von  viel  Eisencblond  in  Salzsaure  lSsen.  Auf  dem  UnlBslick- 
werden  der  Titansaure  mit  der  Elimmierung  des  Eisencklovids  basiert 

l)  Zur  Bestimmung  des  Gesamtstickstoffs  in  Dilngmitteln  erwaiint  man  ge- 
lmde  1  g  deiselben  mit  20  ccm  Wasser,  2—3  g  des  Metallgeniiscb.es  und  5  ccm 
Eisessig,  lftflt  nach  vollendeter  Reduktion  erkalten,  gibt  25  ccm  Scbwefelsaure 
hinzu  und  erhitet,  bis  die  ovganisobe  Subutanz  ganz  zerstOrt  ist. 

a)  d  e  K o  n i n  ck,  Lehrb.  d.  qual.  u.  quant,  chem.  Analyse,  Bd.  1,  1004,  8  522. 

')  de  Koninck,  Bull,  assoc  Beige  11  (1807/98)  874,  gibt  an,  dafi  man 
statt  Eisenalaun  anch  Ammoniumfemsulfat  nehmen  kBnnte,  das  aber  nicht  mit 
Kaliumdichromat,  sondern  nui  nut  Chromat  eine  Fallung  gabe 

4)  de  Koninck,  loc.  cit.  vorietsste  Fnflnote,  Bd.  1,  1904,  S  517. 

s)  Bodlftndei,  Zeitschr.  f.  Elektrochem.  9  (190B)  788 

*)  Siehe  Ledebur,  Leitfaden  fttr  Eisenhttttenlaboiatorien,  9.  Aufl.,  Braun- 
schweig 1911,  S.  145. 
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dann  die  Metbode  der  Trennung  von  den  llbrigen  Metallen,  die  einer 
derartigen  LBslicbkeitsbeeinflussung  nicht  zug&nglicb  sind  Die  Aus- 
ftibrung  gestaltet  sicb  folgendermafien : 

10 — 25  g  der  Eisenprobe  werden  in  Salpetersaure  voni  spez 
Gew.  1,18  gelSst,  Kiesels'aure  und  Graphit  abgeschieden x),  die  Lbsung 
auf  50  ccm  eingeengt  und  in  Poitionen  von  ca.  10  com  mit  40  ccm 
Salzs'awe  vom  spez.  Gew.  1,124  versetzt  und  im  Scbeidetricbter  oder 
besser  m  dem  von  Rotbe  angegebenen  Apparat2}  oder  in  der  zu 
demselben  Zweck  von  KSnig  enipfoblenen  Vorricbtung  3)  mit  Aether 
vom  spez.  Gew.  0,720  2mal  ausgeschiittelt.  In  der  vom  eisenchlorid- 
baltigen  Aetber  getrennten  Losung  fallt  ein  Teil  der  Titansaure  aus. 
"Dm  die  letztere  vollstandig  von  den  lSslicben  Metallen  zu  trennen, 
Avird  die  ganze  Fllissigkeit  zur  Trockne  verdampft,  der  Ruckstand 
mit  Salzsaure  befeuchtet,  die  loslicben  Bestandteile  mit  Wasser  auf- 
genommen,  die  zurilckbleibende  Titansaure  abfiltriert,  ausgewaschen, 
geglubt  und  gewogen.  Der  Gehalt  der  Eisenprobe  an  metalliscbem 
Titan  entspricbt  60,12  °/o  der  gefundenen  Titansaure.  Um  sicb  zu 
vergewissern,  daB  emerseits  kein  Titan  der  Lfisung  in  Gegenwart  von 
Eisencblorid  entgangen,  anderseits  kern  Titan  nacb  Entfernutg  des 
Eisencblorids  laslicb  geblieben  ist,  kann  man  den  nacb  der  Verbren- 
nung  des  Grapbits  erbaltenen  Ruckstand  mit  FluBsaure  bebandeln, 
gltthen,  auf  Titansaure  prlifen  und  ebenso  aucb  das  von  der  in  un- 
loslicher  Form  abgescbiedenen  Titansaure  ablaufende  Filtrat. 

f)  Das  Eisen  als  Induktor  von  Fallungsreaktionen. 

Ein  nicbt  unerbeblicbes  Kontingent  von  St3rungen  analytiscber 
Operationen  -wird  durcb  die  Eigentlimlicbkeit  des  Eisens,  bei  seiner 
eigenen  Fallung  andere  Metalle  mitzureiflen,  bedingt.  So  gelingt  eine 
Scheidung  des  Mangans  vom  Eisen  durcb  Zusatz  von  Ammoniak  zu 
einer  viel  Chlorammonium  entbaltenden  FemmanganbSsung  nur  unvoll- 
standig,  sobald  der  Mangangehalt  betriichtkch  ist*).  Durcb  Wieder- 
bolen  der  Fallung  des  Eisens  l&Bfc  sich,  wie  bei  so  vielen  Induktions- 
erscbeinungen B),  die  Storung  vermeiden.    Analoge  Verbaltnisse  liegen 

>)  Siehe  Ledebiu,  Elienda  S.  106  u.  107. 

s)  Siehe  Ledebui,  Ebenda  S.  58  (Abbildung  des  Appavates) 

•)  Beziehbar  von  der  Fimia  St&hlem  u.  Co.,  Duaseldoif. 

J)  de  Koninck,  Lehrb.  d.  qual.  u  quant,  chein  Analyse,  Berlin  1904, 
Bd.  1,  S.  584. 

5)  Vgl  den  Allg  Teil,  S  298,  das  Kapitel:  „Den  katalytaschen  vexwandte 
Erschomungen " 
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vor  bei  der  Trennung  von  Zink  und  Eisen  durch  Zusatz  von  Ammo- 
niak  oder  Ammoniumkarbonat  zu  einer  viel  Chlorammonium  enthal- 
tenden  Ferrisalz-ZinklSsung  *).  Bis  zu  2°/o  der  gesamten  Zmkmenge 
kOnnen  durch  den  Eisenhydroxydniederschlag  mitgerissen  werden*) 
Da  infolge  dieses  Verhaltens  ganz  geringe  Zmkmengen  durch  viel 
Eisen  vollig  verdeckt  werden  konnen,  so  kann  die  angegebene  Tren- 
nungsmethode  bei  der  Analyse  von  Eisenerzen  unter  ungiinstigen  TJm- 
standen  zu  unbrauchbaren  Eesultaten  ftlhren. 

In  gleicher  Weise  -wirkt  der  Eisenhydroxyd-  -wie  auch  der  Alurni- 
niumhydroxy  d-  und  Zmkbydi  oxydniedei  scklagmitfallend  aufKieselsiiure s). 

Auch  bei  Zusatz  von  andereu  Fallungsmiiteln  macht  sich  der 
mduzierende  Einflufi  des  Eisens  auf  Metalle,  die  ftir  sich  allein  keme 
Fallung  erleiden  wtirden,  geltend. 

DasChrom4),  welches  durch  Kochen  mitNatnumazetat  nicht  gefallt 
werden  kann,  wenn  es  in  Form  seiner  Oxydsalze  ftir  sich  allein  zugegen 
ist,  wird  als  basisch  essigsaures  Salz  resp.  Hydvoxyd  abgesckieden, 
wenn  Eisenoxydsalze  gleichzeitig  in  der  LSsung  vorhanden  sind. 

Auch  Kupfer  wird  durch  die  Niederscblage  des  Eisens  und  der 
zur  Eisengruppe  gehorigen  Metalle  mitgerissen  und  zwar  um  so  mehr, 
je  geringer  der  Gehalt  der  LSsung  an  freier  Easigsaure  isfc.  Zink 
verhalt  sich  ebenso5). 

'JdeKoninck,  loe.  cit.  Fufinote  4,  vorige  Seite,  Bd  1,  S.  S97. 

2)  Piost  u.  HaBreidtev,  Zeitsohr.  f.  augew  Chem.  5  (1892)  166. 

')  Die  Mitf&llung  der  Kieselsaure  writ  dem  Fern-  und  Alumrmumhydrat 
kouimt  an  Betracht  bei  der  Soheidung  der  Kieselsanre  von  den  Metallen,  die  nicht 
zur  Alkaligruppe  gehoren,  durch  Sauren,  da  in  der  Regel  bei  diesein  Trennunga- 
verfahren  etwas  Kieselstture  in  LSsung  bleibt  und  hierauf  aus  dem  die  Metalle 
enthaltenden  Filtrat  rait  abgeschieden  -mrd,  aobald  man  den  eisten  basischen 
Niederschlag  (Ferri-  und  Alununiumhydrat)  eraeugt  (de  Komnck,  loc  cit.  vor- 
letzte  Fufinote,  Bd.  2,  S.  605). 

Wilhrend  bei  dieser  Trennungsmethode  die  Mitfallung  der  Kieaelaaure  duich 
das  Metallhydroxyd  erne  unerwunschte  Begleiteracheinung  ist,  leistet  bei  der  Sohei- 
dung von  Silikat  und  Phosphat  mittels  der  Alkalikaibonatachmelzmethode  von 
Berzelius  die  namlicbe  Indubfaonswirkung  gute  Dienste,  indem  sich  die  letzten 
Kieselsduregpuren  durch  eine  ammoniakalische  Zinklbsung  elimimeren  laaaen.  Die 
Kieselsaure,  die  von  dem  auafallenden  Zinkhydroxyd  mitgerissen  wcden  ist,  wird 
dann  mit  der  Hauptmenge  in  den  veremigten  Niederschlagen  bestunmt  (de  Ko- 
ninck, loo.  rat.  Bd.  2,  S.  600). 

<)  Buchka,  Lehrb.  d  qual.  ohem.  Analyse,  2.  Aufl,  Leipzig  u.  Wien  (Deu- 
ticke)  1902,  S.  47.  e 

6)  Naoh  Meineke,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1  (1888)  218,  der  sich  init 
dieaem  Gegenstand  befaBt  hat,  kSnnen  jedooh  kleine  Mengen  Zink  vollstandig 
dmch  frew  Easigsaure  in  LSsung  gehalten  werden. 
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Endhch  ist  bei  der  Ausfallung  von  Bisen  und  Mangan  als  Ferri- 
und  Manganophosphat  aus  einer  zinkhaltigen  Losung  dem  Nieder- 
sclilag  hartnackig  anhaftendes  Zink  beigemengt1) 

An  dieser  Stelle  sei  auch  des  eigenartigen,  mit  der  zunehmenden 
Bedeutung  von  Kobaltst&hlen  mebr  und  mebr  praktisches  Interesse 
gewinnenden  Befundes  von  Brunck3)  gedacbt,  wonach  die  Trennung 
des  Nickels  von  grofien  Quantitaten  Eisen  oder  Kobalt  fur  sicb  allem 
leicbt  durcb  Fallung  in  aramoniakalischer  LCsung  gelingt,  nicht  aber 
bei  gleicbzeitigem  Vorbandensein  von  Eisen  und  Kobalt,  in  welcb 
letzterem  Fall  nacb  erfolgter  Reduktion  des  Ferrisalzes  zu  Ferrosalz 
mittels  scbwefliger  Saure  Falluug  in  essigsaurer  Losung  zum  Ziele 
ftthrt  Es  handelt  sicb  also  hier  offenbar  urn  eine  potenzierte  In- 
duktionserschemung  des  Eisens  und  Kobalts. 

Die  analytische  Anwendung  der  Kobaltkatalyse. 

Die  katalytiscbe  Wirkung  des  Kobalts  ist  im  Piinzip  derjenigen 
der  verwandten  Metalle  Nickel  und  Eisen  analog.  Doch  ist  seine 
praktiscbe  Anwendbarkeit  als  Reduktionskatalysator  eine  sehr  be- 
schrankte.  Seine  genngere  und  folglicb  zur  Erzieluug  eines  Effekts 
hdhere  Temperaturen  erfordernde  Aktivitat  laJJt  es  mit  dem  Nickel 
nicht  im  entferntesten  zu  diesem  Zweck  als  konkurrenzfabig  erscbemen, 
und  selbst  dem  Eisen  gegenuber  benndet  sicb  das  Kobalt  als  Reduk- 
tionskatalysator im  Nacbteil.  Denn  die  hShere  Temperatur  bringt 
Nebenreaktionen  des  Ausgangsmaterials  und  der  Umsetzungsprodukte 
mit  sicb,  welche  die  Ausbeute  herabsetzen  und  rm  Q-ebiet  der  chemi- 
scben  Analyse  eine  Anwendung  der  Wasserstoffubertragung  des  Kobalts 
zu  irgendwelcben  quantitativen  Zwecken  von  vornberein  ausschheBen. 
Nichtsdestoweniger  vermag  das  Kobalt  der  analytischen  Chemie  aus- 
gezeicbnete  Dienste  zu  leisten,  wenn  aucb  nicbt  als  Hydrogemsations- 
katalysator,  so  doch  als  Oxydationskatalysator,  eine  Wirkung,  die  es 
bei  den  im  folgenden  besprocbenen  Anwendungen  seiner  Fahigkeit, 
den  Sauerstoff  zu  ozonisieren,  verdankt. 

Das  Kobalt  als  Sauerstoffubertr'ager. 

Beshmmung  des  Schwefels  in  Kohle.  Bei  der  soeben  erw'abnten 
Fahigkeit  des  Kobaltoxyds,  dariiber  geleiteten  Sauerstoff  stark  zu  ozoni- 


n  de  Koninck,  loc.  cit.  S  498,  Fufinote  4,  Bd.  1,  S.  598. 
2)  Brun ok,  Chem.-Ztg.  37  (1913)  1874. 
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sieren,  vermag  es  sick  als  eckter  Katalysator  nickt  nackweisbar  zu  ver- 
andein.  Brunck1)  hat  auf  diese  Eigentiimlickkeit  des  Kobaltoxyds, 
durch  welcke  dasselbe  in  den  Stand  gesetzt  wird,  kraftige  Oxydations- 
wirkungen  auszutiben,  ein  sehr  bemerkenswertes  Verfabren  gegrttndet, 
urn  den  Schwefelgehalt  von  Koblen  zu  ermitteln.  Es  iat  dabei  nur 
ndtig,  das  mit  der  feingepulverten  Kohle  und  Soda  innig  gemiscbte 
Kobaltoxyd  an  einer  Stelle  zu  erbitzen,  um  die  Verbrennung  einzu- 
leiten.  Einmal  in  Gang  gesefczt,  verlauft  sie  im  Sauerstoffstrom  glatt 
und  schnell  obne  weitere  Warmezufuhr.  Zum  ScbluB  findet  sicb 
aller  in  der  Koble  entkaltene  Sckwefel  in  Form  von  Natriumsulfat 
vor  und  kann  im  w&Brigen  Auszug  des  Rlickstandes  durob  das  ge- 
wSknliche  Sckwefelsaurebestimmungsverfakren  ermittelt  werden 2). 

Die  fur  die  Verbrennung  von  Brunck  empfoblene  Arbeitsweise 
ist  die  folgende:  Man  misckt  sorgfaltig  ungefahr  1  g  der  feingepul- 
verten Kohle  mit  2  g  eines  Genienges  von  2  Teilen  Kobaltoxyd  und 
1  Teil  enhvasserter  Soda  in  einer  gl'asernen  oder  in  einer  glasierten 
Porzellanreibsckale  und  bringfc  das  Gemisck  in  ein  grofies  Porzellan- 
oder  Plafcinsckiffcken,  das  in  ein  efcwa  30  cm  langes  Stuck  einer  Ver- 
brennungsrokre  eingesckoben  wird.  Das  eine  Ende  derselben  wird 
mit  einem  durckbobrten  Stopfen  verseken,  durck  welcken  die  Sauer- 
stoffzuleitung  vermittels  eines  Glasrokrckens  erfolgt.  Das  andere  Ende 
kann  entweder  offen  bleiben  oder,  falls  man  die  Verbrennungsgase 
auf  einen  etwaigen  Scbwefelgekalt  hin  untersucken  will,  an  zwei  Vol- 
kard-Freseniussche  Absorptionsapparate  mit  eingesckliffenem  Glas- 
stCpsel  angescklossen  Averden. 

Nackdem  das  Rokr,  wie  angegeben,  besckickt  worden  ist,  leitet 
man  einen  raaBigen  Sauerstoffstrom  kindurck  und  erkitzt,  von  der 
der  Sauerstoffzuleitung  entgegengesetzten  Seite  aus,  das  Ende  des 
Schiffckens  durck  eme  ganz  kleine  Flamme,  bis  an  dieser  Stelle  em 
Glimmen  eintritt  Nun  wird  die  Flamme  entfernt  und  der  Gang  der 
Verbrennung  nur  nock  durck  Vermekrung  oder  Verminderung  der 
Sauerstoffzufukr  reguliert,  wobei  darauf  zu  acbten  ist,  daB  der  Koblen- 
stoff  rukig   abglimmt.     Glttht  der  Inkalt  des  Sckiffckens  am  Boden 


')  Branok,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  18  (1905)  448,  1560;  siehe  auoh 
Deis  el  be,  Ber.  d.  chem.  Ges.  26  (1893)  1790;  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem  10 
(1895)  222. 

s)  Die  crate  Absorphonsflasehe  enthalt  eine  aalzsaure  Bromlosung,  die  zweite 
eine  hjpobromithaltige,  verdttnnte  Sodaloaung.  Naeh  Sohlufi  der  Verbrennung 
miachfc  man  den  Inhalt  beider  Gefftfie,  verjagt  das  Brom  und  prttft  die  aohvach 
aaure  Flilssigkeit  auf  Schwefelsauve. 
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desselben  nur  ganz  schwacb,  so  bescbleunigt  man  die  Verbrennung 
mit  Hilfe  eines  Schlitzbrenners  mit  mSglicbst  kleiner  Flamme.  Sobald 
das  Glimmen  sistiert,  ist"  die,  uugefahr  eine  Vicrtelstunde  in  Anspruch 
nehmende,  Verbrennung  beendigt  und  nach  dem  Erkalten  laugt  man 
den  Inbalt  des  Rohres  aus. 

Die  Amoendung  des  Kobalts  in  der  Elementaranalyse.  Die 
guten  Erfabrungen,  welcbe  mit  dem  Kobaltoxyd  als  Sauerstoffiibei- 
fcrager  in  dem  eben  genannfcen  speziellen  Fall  gemacbt  worden  smd, 
haben  scbon  Brunck  (loo.  cifc.)  veranlafit,  die  Grrenzen  des  analy- 
tiscben  Anwendungsbereiobs  dieses  Sauerstoffiibertr'agers  weiter  zu 
zieben  Von  diesem  Forscher,  wie  aucb  von  Winkler,  ist  dasselbe  als 
KontaktkSiper  bei  der  Elementaranalyse  an  Stelle  des  Kupferoxyds 
empfohlen  worden,  und  Kurt  en  acker1),  welcher  eine  Reihe  von 
Metalloxyden,  wie  das  schon  erwiibnte  Eisenoxyd  FeaO„  Manganoxyd 
Mng08,  Kobaltoxyd  Co„04,  Nickeloxydul  NiO,  Molybdanoxyd  Mo03 
und  Wolframoxyd  WoO,,  auf  ibre  Verwendbarkeit  als  Sauerstoffubei- 
trager  bei  der  Elementaranalyse  gepruft  bat,  ist  zum  namlicben  Resultat 
gelangt.  Das  Kobaltoxyd  Co804  erwies  sicb  als  ein  ausgezeichneter, 
scbon  bei  relativ  sebr  niedriger  Temperatur  zur  glatten  Verbiennung 
organischer  Substanz  geeigneter  Katalysator,  der  ebensoviel  oder  mebr 
zu  leisten  vermag  als  Kupferoxyd.  Die  ilbrigen  Metalloxyde  waren 
dagegen  fur  die  elemental analytiscbe  Praxis  ungeeignet;  das  Mangan- 
oxyd, weil  es  Nitrat  zurllckbalt,  das  sicb  beim  Verbrennen  zersetzt, 
wodurch  die  Resultate  ver'andert  werden;  das  Nickeloxydul,  weil  es 
bei  den  Vorg'angen  der  Reduktion  und  Rtlckoxydation  seine  Porosit'at 
einbilfifc;  die  Molybdan-  und  Wolframoxyde  endlicb,  weil  sie  einer  zum 
Teil  irreversiblen  Reduktion  verfallen  und  unzersetzte  Substanz  uber- 
destillieren  lassen. 

Par  die  Verwendung  des  Kobaltoxyds  zur  Elementaranalyse  ist 
es  von  Bedeutung,  daB  dieser  Katalysator  wie  aucb  das  Nickeloxyd 
und  in  germgerem  Grade  das  Eisenoxyd  nacb  Boudouard2)  be- 
fahigt  ist,  die  reversible  Spaltung  des  Koblenoxyds  in  Kohlenstoff  und 
Koblensaure  nacb  der  GHeichung: 

2C0  ^  C  +  C02 
zu  bescbleunigen,  und  damit  also  auf  einen  Vorgang  einzuwirken,  der 
zweifellos  bei  den  intermediiiren  Prozessen  im  Verbrennungsrobr  eine 
grofie  Rolle  spielt. 

x)  Kurtenaoker,  Zeitschi.  f.  anal   Gbem.  50  (1911)  548. 
!)  Boudouard,  Oompt.  rend   128  (1899)  98,  807,  822,  824 
Woker,  Die  Katalyse    Anorgamsche  Kofcalysatoien  32 
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In  engem  Zusammeuhang  mit  der  Anwendung,  die  das  Kobnlt 
in  der  Elementaranalyse  gefunden  hat,  steht  dei  Vorschlag  von 
PaeBler  und  Arnoldi1),  bei  der  Lederanalyse  die  Verbrennung  da- 
durch  zu  beffirdern,  dafi  das  zur  Untersucbung  gelangende  Leder  zuvar 
mit  Kobaltoxyd  durchtriinkt  wird,  sowie  die  Begiinstigung  der  Vet- 
ascbung  organischer  Substanz  durcb  diesen  Zusatz,  worth-  das  nam- 
licbe  gilt,  das  ilber  die  analoge  Wirkung  anderer  Metalle  und  Hirer 
Verbindungeu  in  emem  vorbergebenden  Abschriitt  dieses  Kapitels  ge- 
sagt  worden  ist a). 

Die  Bestimmung  des  Kohlmstoffs  in  Eism  und  Eismlegierwigcn. 
Namentlich  die  bochprozentigen  Eisemnangan-,  Eisenchrom-  nnd  Eisen- 
siliziunilegierungen,  aucb  Spiegeleisen,  konnen  selbst  bei  den  bfiobsten 
Teraperaluren  des  elektrisch  gebeizten  Verbrennungsofens  im  Sauer- 
stoffsfcrom  fur  sicb  allem  nur  unvollstlindig  verbrannt  werden,  ein 
Nackteil,  der  nm  so  fuhlbarer  ist,  als  aucb  das  Ve'rfahren  von  Sarn- 
strora  gegeniiber  diesen  Legierungen  versagt.  Eine  vollstandige  Ver- 
brennung gehngt  dagegen  obne  Scbwierigkeit,  wenn  die  abgewogene 
Probe  von  Va  S  °&er  De*  Eisensiliziumlegierungen  von  1  g  mit  der 
doppelten  Menge  des  vor  der  Vei  wendung  V3  Stunde  im  elektrischen 
Ofen  bei  1000°  geglttbten  reinsten  kauf lichen  Kobaltoxyds  in  emer 
glatten  Eeibschale  verniiscbt  worden  ist.  Wie  schon  beim  Eisen  er- 
wiihnt  wurde,  sind  auch  andere  Katalysatoien :  Wismntsesquioxyd, 
Eisenoxyd,  Kupferoxytl,  Zinkoxyd,  Mennige,  Bleioxyd  und  Bleichroniat3) 
m  Vorschlag  gebracht  woi den ;  docb  hat  L  e  d  e  b  u  r  4)  mit  dem  Kobalt- 
oxyd die  besten  Erfahrungen  gemacht.  Die  Verbrennung  wahrt  Vjs 
bis  2  Stunden  und  wird  in  einem  Quarzrohr  von  2  mm  Wandst&rke 
oder  emem  auBen  glasierten  Porzellanrobr  von  3  mm  Wandstarke  und 
einer  Liiuge  von  50 — 60  cm  nn  elektrisch  geheizten  Ofen  bei  1000 
bis  1100° s)  im  lebhaften  Sauerstoffstrom  ausgeftihrt.  Nach  beendigter 


')  PaeBler  u.  Amoldi,  Collegium  (1908)  858. 

a)  Siehe  be!  Platm  S.  35G  u   357 

a)  Siehe  Stahl  u  Eiaen  27  (1907)  631,  28  (1908)  131,  29  (1909)  1156. 

4)  Leilebur,  Leiti'aden  fiii  Eisenhiifctenlaboratorien,  9.  Aufl.,  Biaunschweig 
1911,  S.  90. 

')  Zuv  Kontrolheiung  der  Verbvennungstempevatur  dient  eme  aus  emem 
Thermoelement  aun  Plntm-  und  Platmrhodiumdrabt  (Le  Ch atelier)  und  einem 
Zeigergalvanoinetei  von  Siemens  und  Halske  beatehende  Vornchtung.  Die  Drahte 
werden  in  emem  Pyiometerschutzrohr  aus  Quaragut  so  eingelulnt,  dafi  die  L6t- 
stelle  diclit  an  das,  Sohiftbhen  aus  feuevfestem  Ton  odei  Porzellan  zu  liegen 
Jtommt,  m  dem  die  zu  analysievende  Piobe  mit  Hilfe  80—40  cm  langei  und  3  mm 
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Verbrennung  wird  das  Schiffcben  berausgezogen  und  das  Eohr,  duroh 
welches  auch  w'ahrend  des  Nichtgebi  auchs  em  sckwacher  Sauerstoff- 
strom1)  passiert,  ist  ftir  die  folgende  "Verbiennung  vorbereitet.  An 
das  Verbrennungsrobr  wird  zunackst  eine  nut  konzentrierter  Schwefel- 
s'aure  beschickte  Winklerscbe  Schlange,  danri  ein  nut  Phospbor- 
pentoxyd  gefttlltes  Robr,  bierauf  der  Kaliapparat  und  zuletzt  eine  zur 
Absperrung  der  Luffcfeucbfcigkeit  dienende,  konzentrierte  Schwefelsaure 
entbaltende  Wascbflascbe  angescblossen.  Nach  Ledebur2)  liefert 
das  Verfabren  sebr  zuverlassige  Resultate. 

Das  Kobalt  als  Katalysator  chemischer  Zersetzungen. 

Das  Kobaltoxyd  teilt  mit  dem  Kupferoxyd  und  aucb  anderen 
Metalloxyden  sowie  deren  Salzen  —  von  denen  Bell8)  in  seiner  wert- 
vollen  Untersuchung  ttber  die  Geschwindigkeit  der  Sauerstoffentwick- 
lung  aus  ChlorkalklQsungen  bei  Gregenwart  kleiner  Mengen  von  Kobalt- 
nitrat  und  ttber  den  Einfiufi  verscbiedeuer  Verbindungen  auf  diese, 
Kupfersulfat,  Nickelsulfat,  Ferrosulfat,  Ferrichlorid,  Sublimat,  Silber- 
mtrat  und  Kaliumbichromat  als  selbst'andige  Bescbleuniger  oder  als 
Aktivatoren  der  Kobaltnitiatkatalyse  gefunden  bat4)  —  die  Eigenttttn- 
licbkeit,  beim  Erwarmen  mit  Hypocbloritlfisungen  deren  Sauerstoff  in 
Preibeit  zu  setzeu.  Das  Kobaltoxyd  kann  bierbei  erne  Reduktion  zu 
Kobaltoxydul  erleiden,  gemafi  der  Gleichung: 

Ca(ClO)2  +  2Cos03  =  CaCL,  +  40oO  +  20s. 

Das  Kobaltoxydul  wurde  dann  mit  dem  Hypocblorit,  unter 
Regeneration  des  Oxyds,  in  Reaktion  treten,  worauf  der  Vorgang  von 
neuem  beginnt 5).  Die  Reaktion  kann  aber  aucb  ttber  das  Kobalttrioxyd 
als  Zwischenprodukt  gehen,  entsprecbend  den  beiden  Gleicbungen 6) : 

dicker,  hakenfarmig  umgebogener  Quarzatabe  in  die  Mitte  des  zuvor  auf  900° 
erhitzten  Eohrea  emgesehoben  -vnrd. 

*)  Der  Saueistoffstrom  wird  nur  so  lange  ganz  abgesfcellfc,  bis  das  Schiffchen 
emgesehoben  und  die  Verbindung  mit  den  Absorptionsappaiaten  hergestellt  ist, 

a)  Ledebur,  loc.  cit.  S.  95. 

»)  Bell,  Zeitsohr.  f.  anorg.  Chein  82  (1913)  145. 

4)  VeizSgemd  wirken  demgegentibei  LiCl,  SnClj,  KN02,  KCn,  Na^S  und 
NaaC08.  Zum  Teil  durfte  die  VerzCgerung  mit  der  alkahschen  Reaktion  emer 
Anzahl  der  erwahnten  Salze  zusammenhangen,  da  Bell  eine  VerzSgerung  durch 
Hydioxylionen  lm  Gegensatz  zu  der  beschleunigenden  Wirkung  der  Wasserstoff- 
lonen  festgestellt  bat. 

»)  de  Koninck,  loc.  cit.  Bd  2,  S  889. 

0)Klemens  Winkler,  Lehrb.  d.  teohn.  Gasanalyse,  8.  Aufl.  1901,  S.  93; 
deKoninok,  loo.  cit  vorige  FuBnote,  Bd.  2,  S.  654,  660. 
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6NaOCl  +  2  CoA  =  6NaCl  -|-  4CoO„ 
4CoO,,  =  2  0o2Oil  +  3Os. 

Endlich  ist  aucli  der  Emflufi  des  Kobalts  (als  Kobaltonitrat)  mit 
der  intermedi'aren  Bildung  des  Kobaltperoxyds  Co407  und  der  so- 
foitigen  Reaktion  diesei  Verbindung  rait  Chlorkalk  gemafi  der  Gleichung: 

Co  A  +  Ca(001)2  =  CaCl2  +  2Co20,t  -f  02 
in  Beziehung  gebracht  worden. 

Gleichviel  welcher  Art  der  Modus  der  Zwischenreaktionskatalyse 
ist,  die  Regeneration  des  Kobaltoxyds  ist  erne  vollstandige ,  und  die 
Wirkung  des  Kobaltoxyds  ist  eine  eckt  katalytiscke. 

Analytisch  kommt  dieselbe  in  Betracht  bei  der  Bestimmung  der 
Koklensaure  und  des  Chlors *) ,  bei  welcher  Bestimmung  die  Gase 
durch  Natron-  oder  Kalilauge  absorbiert  und  das  gebildete  Hypo- 
chlorit  durch  Erwarmen  mit  einer  geringen  Quantitat  Kobaltioxyd8) 
zersetzt  wird.  Das  Alkalikarbonat  bleibt  dahei'  unverandert.  Die 
daraus  entwickelte  Kohlens'aure  wird  durch  Absorption  bestimmt. 

Analoger  Art  ist  auch  die  zur  Wertbestiramung  des  Natrium- 
peroxyds  von  Threhbutt  und  Gfrofimanu  emgeflihrte  Zersetzung 
dieser  Substanz  in  Gegenwart  von  Kobaltonitrat  in  schwefelsaurer 
Losung.  Werden  zur  Bestimmung  0,5  g  des  Peroxyds  verwendet,  so 
arbeitet  man  mit  15  ccm  lOfach  verdtmnter  Schwefelsaurev  bei  0,8  bis 
0,9  g  Substanz  mit  18  ccm  der  lOfach  verdunnten  Saure  und  einem 
Zusatz  von  3  Tropfen  der  gesattigten  Kobaltonitratlosung. 

Die  analytische  Anwendung  der  Nickelkatalyse. 
Die  katalytischen  Hydrierungen  mittels  Nickel. 

Entgegen  der  bisher  befolgten  Einteilung  ist  in  diesem  Abschnitt 
die  Wasserstofftlbertiagung  vorangestellt  worden,  da  die  fundamentale 
Bedeutung  des  Nickels  als  Katalysator  in  dieser  Wirkung  begrlindet  ist. 

Schon  im  allgemeinen  Teil  hot  sich  zu  verschiedenen  Malen  Ge- 
legenheit,  auf  dieses  auBeiordentlich  wichtige  Hydrierungsverfahren 
einzugehen,  das  emen  der  Marksteine  in  der  modernen  chemischen 
Technik  darstellt3),  die  erst  jtlngst  in  dem  Cedfordgasprozefi  4)  in  der 

')  Sieber,  Chem-Ztg.  19  (1895)  1963;  Kl.  Winkler,  Lehrb.  d.  techn. 
Gasanalyse,  8.  Aufl  1901,  8.98;  de  Koninck,  Lehrb.  d  qual.  u.  quant,  ohem. 
Analyse,  Bd  2,  Berlin  1904,  S.  654,  660 

*)  Niokeli-  und  Kuprioxyd  wirken  dem  Kobaltioxyd  analog. 

')  Seit  die  Sa  bat  ier- Send  arena  ache  Methode  bekannt  gewovden  ist. 
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Losung  des  Problems  giftfreies  Leuchtgas  nacli  der  Methode  S aba- 
tier- Sender  ens  aus  Wassergas  herzustellen  einen  ibrer  Triuropbe 
gefeiert  hat.  Nicht  gleichen  Schritt  mit  der  Entwickhrag  nach  der 
technischen  Seite  bin  bat  die  Entwicklung  des  Verfahrens  lm  Bereicb 
der  analytiscben  Chemie  gebalten.  Immerhin  sind  schon  sebr  be- 
merkenswerte  Anwendungen  der  Sabatier-Senderensschen  Methode 
auf  analytischem  Gebiete  zu  verzeichnen  So  beginnt  sich  die  schon 
an  anderer  Stelle  in  diesem  Kapitel  erw'ahnte  Bestimmung  der  Wasser- 
stoffzahl  als  einer  cbarakteristiscben  Konstante  bei  der  Untersucbung 
ungesattigter  Verbindungen ,  z.  B.  d'en  trocknenden  Oelen1),  einzu- 
biirgern.  Die  Wasserstoffzabl  bedeutet  die  m  Prozent  der  angewandfcen 
Substanz  ausgedrttckte  Wa9serstoffmenge ,  die  em  K5rper  mit  mehr- 
fachen  Bindungen  beim  Uebergang  in  den  Zustand  volliger  Siittigung 
aufzunebmen  vermag 

Die  Eigenart  des  Sabatier-Senderensscben  Verfabiens  bringt 

haben  sich  schon  eigene  katalytiscke  Laboratonen  aufgetan,  wie  dasjenige  Pou- 
lenc  freres,  Pans,  welche  erne  giofle  Zahl  der  auf  diesem  Wege  darstellbaren 
K8rper  auf  den  Mavkt  bringen. 

4)  Erdmann,  Journ.  f.  Gasbeleuohtung  54  (1911)  787;  CedfoidgaspiozeB 
Comp.  limited  London,  D.RP.  Nr  237  499  vom  20.  Mi  1910;  Chem.-Ztg.  35  (1911) 
II,  814. 

')  Bedford,  Inaug -Dissert ,  Halle  1906;  Erdmann  u.  Bedford,  Zeit- 
schnffc  f.  physiol.  Ohem.  69  (1910)  76,  E.  Erdmann,  DRP.  Nr.  211  669  vom 
19.  Januar  1907;  Chem.-Ztg.  33  (1909)  II,  667;  DRP  Nr  221890  vom  19.  Januar 
1907,  Zusatzpatent  zu  vorigem;  Chem.-Ztg.  34=  (1910)  I,  1906,  reduziert  Lemolsaure 
mifcfcels  fein  verteiltem  Nickel,  wahrend  sich.  Paal  u  Roth,  Bei.  d.  chem.  Ges. 
42  (1909)  1541,  zur  LeinSlreduktion  des  kolloidalen  Palladiums  bedienen,  clas  sie 
der  aus  4  Teilen  Leinol,  2  Teilen  arabisohem  Gunrai  und  8  Teilen  Wassei  duich 
gutes  Zerreiben  des  Gemisohes  hergestellten  Emulsion  naoh  clem  Veidiinnen  mit 
Wasser  hmzufugen  und  unter  Urasohiltteln  Wasserstoff  einleiten.  Sobald  die 
Masse  dick  \nvd,  erhitzt  man  auf  50 — 70°  und  leitet  'Wasseistoff  weiter  ein  bis 
zur  vdlligen  Erhartung.  Zweimalige  Hydrogenisataon  reicht  aus,  um  die  Jodzahl 
auf  0  herabzudriicken,  also  vSlhge  Sattigung  herbeizufuhien  (siehe  auch  den  Ab- 
schnitt  uber  die  Metalle  der  Platmgruppe,  m  diesem  Kapitel)  In  ganz  ahnlicher 
Weise  hat  Fokin,  Ber  d.  chem,  Ges.  41  (1908)  2282,  42  (1909)  1541,  Sesam-, 
Koton-,  Kroton-,  Eizinus-  und  Olivenol  sowie  Lebertian,  Oleoraarganne,  Schweme- 
fett  und  Butter  der  Hydrierung  unterworfen.  Mit  der  Theorie  der  katalytischen 
Reduktion  hat  sich  Pokin,  Zeitschr.  f.  Elektrochem  12  (1906)  749,  befaBt.  Er 
halt  Metalle  mit  grofiem  Wasserstoffokklusionsvermbgen  oder  der  Pahigkeit,  leicht 
dissoziierbaie  Hydride  zu  geben,  als  geeignete  Trager  der  katalytischen  Re- 
'  duktionswiikung  (siehe  darflber  auch  den  Allg.  Teil,  S.  65,  67,  68,  71,  446,  447). 
Ueber  Hydnerung  ungesattigter  Fettsauren  siehe  ferner  auch  das  D.RP.Nr  141029 
vom  12.  August  1902  der  Herfordei  Maschinenfebt-  und  Oelfabrik  Lepnnce  und 
Sieveke;  Chem.-Ztg.  27  (1903)  I,  1199 
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es  jedoch  mit  sich,  daB  sein  Hauptwert  in  dei  Entscheidung  kon- 
stitutiver,  mekr  oder  weniger  nut  der  analytischen  Chemie  zusammen- 
hangender  Fragen  liegfc.  Es  konnen  dabei  entweder  Stoffe  zweifel- 
hafter  Konstitution  in  Stoffe,  deren  Aufbau  bekannt  ist,  tibergeflibrt 
werden,  oder  es  lassen  sich  aus  bestimmten,  wohldefinierten  Aus- 
gangsmalerialien  Substanzen  oder  Substanzgemische  durch  eine  ein- 
deutige,  ckemische  Reaktion  herstelleu,  welche  der  analytischen  und 
genetischen  Durchforschung  bisher  grofie  Schwierigkeiten  bereiteten. 
Ein  Beispiel  fur  den  letzteren  Fall  bietet  die  interessante  Herstellung 
kUnsthcher  Petroleumarten ,  die  durchaus  den  verschiedenen  Typen 
natMichen  Erdols  entsprechen.  Kondensationsprodukte  von  den 
Eigenschaften  des  ainerikanischen  Petroleums  erhielten  Sabatier  und 
Senderens1),  wenn  sie  Azetylen  bei  200°  durch  Qbersckussigen 
Wasseistoff  in  Gegenwart  von  Nickel  hydrierten.  Durch  nochmalige 
Hydnerung  resultierte  daraus  ein  Methan-Naphtenkohlenwasserstoff- 
genusch,  das  alle  Eigentumlickkeiten  des  kaukasischen  Petroleums 
zeigte  und  tlber  300°  endhch  erfuhr  das  Gemisch  durch  emen  pai- 
fciellen  Zersetzungsvorgang  eine  Umwandlung  in  ungesattigte,  zyklische 
Kohlemvasserstoffe,  die  dem  Gemisch  die  Eigenart  des  galizischen 
Petroleums  erteilfcen.  Den  einzigen  Unfcerschied  zwischen  dem  natih- 
hchen  und  dem  ktlnstlich  synthetisierten  Erdol  bietet  die  optische 
Inaktivit'at  des  letzteren;  dock  ist  dies  ja  eme  Erscheinung,  die  sich 
bei  samtlichen  Syntbesen  nattlrlicher ,  dem  Pflanzen-  oder  Tierieich 
entstammender  Stoffe  wiederholt.  Das  durch  Zersetzung  von  Fett- 
stoffen  beim  Erhitzen  unter  Diuck8)  von  Engler3)  hergestellte 
Petroleum  unterscheidet  sich  dementsprechend  von  dem  nach  Sa- 
batier-Senderens  synthetisierten  ebenfalls  durch  seine  optische 
Aktivit'at. 

Auch  die  Synthese  einzelner  Erdolbestandteile  gelingt  auf  diesem 
Wege.    So  erwies  sich  das  aus  Toluol  erhaltene  Methylzyklohexan  als 

')  Sabatier  u.  Senderens,  Compt.  rend   134  (1902)  1185. 

')  Naeh  NielaOhr.  Hvnd,  Petroleum  6  (1911)  429,  veriaag  die  Bituini- 
nierung  70a  Fettstoffen  bei  der  naturliehen  Erdblbildung  aus  den  letzteien,  die 
durch  die  glunzenden  Untersuohungen  Englers  (siehe  folgende  Fufinote)  dar- 
getan  worden  1st,  unter  dem  katalyfcisohen  EinfluB  der  Sehiohtgesteine ,  nament- 
hch  der  Sohiefertone,  audi  ohne  aufleren  Druok  vor  sioh  zu  gehen;  siehe  ferner 
Ubbalobde  u.  Woronin,  Petroleum  7  (1911)  9,  die  untei  anderem  ebenfalls 
Ton  als  Katalysatoi  verwaiidten. 

<  »)  Engler,  Ber  d.  chein  Gea.  81  (1888)  1816,  23  (1889)  592,  33  (1900) 
7,  43  (1909)  1610,  43  (1910)  397  j  Zeitsohr.  f.  angew.  Ghem  21  (1908)  1585;  Chein.- 
Ztg.  36  (1912)  65. 
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identisck  mit  dem  Heptanaphten  des  ErdSls  und  die  aus  o-  und  m-Xylol 
gewonnenen  Dinietbylzyklokexane  als  uberemsfcimmend  mit  den  Okto- 
napbtenen  des  Petroleums1). 

Einen  anderen  besonders  durchsicktigen  Fall,  bei  dem  em  Stoff 
■fraglicker  Konstitution  aus  einer  konstitutiv  aufgeklarten  Substanz 
nack  der  katalytiscken  Reduktionsmetkode  gewonnen  und  dadurcb.  in 
seinem  feinsten  Aufbau  erkannt  werden  konnte,  erwaknt  Lipp2), 
der  bei  190—200°  mittels  Nickel  und  Wasserstoff  das  sog.  Iso- 
kamphen  aus  dem  Kampken  kerzustellen  vermocbte.  Da  eine  Um- 
lagerung  des  Kampbens  ausgeschlossen  war,  so  lieB  sick  kierdurck 
die  Konstitution  des  Jsokampkens"  als  die  ernes  reduzieiten  Kampbens 


i    -      I        i  ^CHa 

I        . 
CH2— CH-CH-CH, 

Tsokauiphen 
Den  entgegengesetzten  Pall,  die  Ueberfllbrung  eines  Stoffes  von  un- 
bestimmter  in  einen  solchen  von  bestimmter  Konstitution,  repr'asentiert 
die  Reduktion  des  Linalools  zu  seinem  als  2-6-Dimetbyloktanol-6 s) 
identifizierten  Tetrahydroprodukt,  eine  Reduktion,  die  eine  Sttltze  ftli 
die  Tiemann-Semmlerscke  Lmaloolformel: 

CHS-0(CH3)=CH-CH8-CH3-C(OH)(CH8)-GH=CH2 
darstellt,   und  die  von  Willsfatter   und  Kametaka1)   ausgeflikrte 
Identifizierung  des  Bizyklooktens   durck  seine  Reduktion  zu  dem  be- 
kannten  Bizyklooktan. 

Im  AnsckluB  an  diese  Anwendungen  des  Verfakrens  von  Sabatier 
und  Senderens  sei  ferner  das  in  analytiscker  Hinsicht  besonders 
wicbtige  unterscbiedliche  Verhalten  der  kydroaromatiscken  Rmgsysteme 
bei  der  katalytiscken  Reduktion  bervorgehoben.  Wie  Zelinsky6)  in 
der  im  Abschnitt  fiber  die  Metalle  der  Platingruppe  angefttkrten 
Weise  die  Dehydrogenisationskatalyse  unter  dem  Einflufi  des  Platins 
zur  Unterscheidung  der  Koblenwasserstoffe  vom  Hexamethylen-  und 
vom  Pentametkylentypus  benutzt,  so  katte   er  sick  frtlker  sckon  der 

])  Sabatier,  Compt.  rend.  132  (1901)  566. 
a)  Lipp,  Ann.  Chem.  382  (1911)  265. 
')  Enklaar,  Rec.  trav.  ohim.  Pays-Bas  27  (1908)  411 
*)  Willstatter  n.  Kametaka,  Ber.  d.  ohem.  Qes.  38  (1905)   1975,  41 
(1908)  1480;  aielie  Ally.  Teil,  S.  70 

°)  Zelmsky,  loo.  oit.  ira  vorigen,  dieses  Kapitel,  S.  S88. 
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Reduktionskatalyse  zur  Aufklarung  und  zur  Identifizierung  bydro- 
zyklischer  Verbindungen  bedient,  gesttttzt  auf  den  Befund,  daB  nur 
der  Tnmcfchylenring  eine  Reduktion  miter  Ringsprengung  in  Gegenwavt 
von  Nickel  und  Wasserstoff  erfabrfc,  wahrend  die  kohlenstoffreicheren 
hydrozykhschen  Verbindungen  vermoge  ibrer  geringeren  mtramole- 
kulaven  Spannung  widerstehen.  "Wie  schon  1m  allgememen  Teil  (S.  70) 
angeftthrt  wurde,  lafifc  sicb  daher  das  den  Trimetbylenring  enthaltende 
a-Thujeu  mittels  dieser  Methode  scbarf  von  den  vom  Tetra-  und 
Pentametbylen  denvierenden  Terpenen  unterscheiden. 

Die  angeftthrten  Beispiele  warden  sicb.  durcb  eine  groBe  Zahl 
anderer  yermenren  lassen,  da  der  Anwendungsbereich.  der  Sabatier- 
Senderensschen  Nickelreduktionsmethode  ein  fast  unbegrenzter  ist; 
lassen  sicb.  doch  init  Hilfe  dieses  Verfabrens  die  verscbiedenartigsten 
uber  mehrfache  Bindungen  verfiigenden  Kfirper  reduzieren:  Kohlen- 
wasserstoffe  der  aliphatiscken ,  hydvoaromatischen  und  aromatischen 
Keihe 1),  die  sicb  von  denselben  ableitenden  Alkohole 2)  und  Amine s), 

')  Sabatier  u.Mailhe,  Compt.  rend.  141  (1905)  20,  21,  142  (1906)438, 
Ann.  Glum.  Pbys.  [8]  10  (1907)  552,  555,  559 ;  siehe  anfier  den  Angaben  im  vorigen 
und  im  Allg  Teil,  S.S6,  67,  69,  70,  121,  426,  428,  429,  479,  480:  Sabatier  u. 
Senderens,  Compt.  rend.  124  (1897)  1359,  128  (1899)  1178,  131  (1900)  187, 
132  (1901)  210,  561,  1254,  1267,  134  (1902)  1127,  135  (1902)  87,  Sabatier, 
Ebenda  144  (1907)  879;  Sabatier  u.  Mnrat,  Ebenda  154  (1912)  1390,  1771, 
155  (1912)  386,  156  (1913)  184,  1430;  Freund,  Ber.  d  cheni  Ges  23  (1890) 
2858,  Godchofc  n.  Tahoury,  Compt  rend.  152  (1911)  881;  Ann.  Chim.  Phys. 
[8J  4  (1905)  319,  Ipatiew,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  40  (1907)  1270,  1281,  41  (1908) 
993,  1001,  1414,  42  (1909)  2092,  43  (1910)  B546,  45  (1912)  8210;  Deis  el  be, 
Journ.  d.  iiu8.  physik.-chem.  Gea  38  (1906)  68,  775,  39  (1907)  681,  40  (1908)  489, 
41  (1909)  1414,  43  (1910)  3387;  Ipatiew  u.  Phihpof,  Bbenda  40  (1908)  501, 
Ipatiew,  Jaoovlef  u.  Rakitin,  Ebenda  40  (1908)  491,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  41 
(1908)  996;  Fokin,  Zeitschr.f  angew.  Chem.  22  (1909)  1451 ;  Padoau.Fabria, 
Atti  d.  Eeale  Accad.  dei  Linoei  17  (1908)  J,  111,  18  (1909)  33S;  God ohot,  Compt. 
rend.  139  (1904)  604,  147  (1908)  1057;  Ann.  Chim  Phys.  [8]  12  (1907)  468;  Bull. 
Soo.  Chim.  Paris  [4]  3  (1908)  529,  Bret eau,  Compt.  rend.  140  (1905)  942;  Le- 
roux,  Compt.  rend.  139  (1904)  672,  141  (1905)  958;  Derselbe,  Ann.  Chim. 
Phys  [8]  21  (1911)  458,  488;  siehe  farner  dieEeferate  im  Chem.  Zentralbl  1904 
II,  1654,  1905  I,  1024,  II,  486,  1906  I,  365,  190711,  153,  1909  I,  1876,  II,  534; 
Henderson  u.  Pollock,  Joum  Chem.  Soc.  London  97  (1910)  2,  1620;  Will- 
statter u.  Kamefcaka,  Ber.  d  chem.  Ges  41(1908)  1480,  I486;  Willstatter 
u.  Veraguth,  Bbenda  40  (1907)  957,  Willstatter  u.  Bruce,  Bbenda  40 
(1907)  8979,  4456,  Willstatter  u,  Waser,  Ebenda  44  (1911)  3444;  Julius 
Schmidt  u.  Meager,  Ebenda  40  (1907)  4240,  4566,  4570;  Enklaar,  Ebenda 
41  (1908)  2085;  K.  Akad.  van  Wetenaohapen  18  (1909)  23  und  loc.  cit.  yonge 
Seite;  Eijkman,  Chem.  Weekblad  1  (1908)  7;  Zehnsky,  Bei.  d.  chem.  Ges. 
40  (1907)  4748,  44  (1911)  2782;  Joum.  d.  russ.  physik.-chem.  Ges.  36  (1904)  768 
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aromatisclie  Halogenide,  Nitro-  und  Aniinohalogenide  *) ,  Oxyde  von 
Aetbylenverbindungen 2tt),  Ketone811)  und  Ketos'auren4),  Diketone5),  Chi- 
none°),  Aldehyde7),  Oxime8),  Sauren9)  bzw.  deren  Anhydride,  Salze 

Clarke  u.  Jones,  Journ.  Ajner.  Chem.  Soo.  34  (1912)  64,  170;  Murat  u.  Amou 
roux,  Journ  Pharra.  Chun.  [7]  5  (1912)  478;  Murat,  Bull.  Soo.  Chim.  Pans 
[4]  1  (1907)  774. 

2)  Smirnow,  Jouin.  d.  russ.  physik  -ohem.  Ges.  41  (1909)  1874.  Auch 
Phenole  werden  zu  Benzol  oder  Zyklohexanolen  leduzieit.  Siehe  Sabatier  u. 
Senderens,  Ann.  China.  Phys  [8]  4  (1905)  429;  Compt.  rend.  137  (1903)  1025, 
Sabatier  u  Mailhe,  Ebenda  140  (1905)856,  142  (1906)  553,  146  (1908)  1193; 
Henderson  u.  Southerland,  Journ,  Chem.  Soo.  London  97  (1910)  1616;  Hen- 
deison  u.  Boyd,  Ebenda  99  (1911)  2159. 

')  Sabatier  u.  Sendeiens,  Covnpt.  rend.  137  (190S)  1025,  138  (1904) 
457,  1257,  Daizens  u.  Rost,  Ebenda  152  (1911)  607,  Skita  u.  Bitter,  Ber. 
d.  chem.  Ges.  44  (1911)  668;  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt.  rend.  140  (1905) 
350,  142  (1906)  553;  Ann.  Chini.  Phys.  8  (1907)  10,  527;  Compt.  rend.  146  (1908) 
1198,  153  (1911)  160;  Biunel,  Ebenda  137  (1903)  1268,  141(1905)  1245;  Hen- 
rard,  Chem.  Weekblad  3  (1906)  761,  4  (1907)  630;  Enklaar,  Ber.  d.  chem. 
Ges.  41  (1908)  1475,  2083;  Ipatiew,  Ebenda  41  (1908)  901,  1001. 

')  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt  rend   138  (1904)  245. 
s»)  Brunei,  Ann.  Chim.  Phys.  [83  6  (1905)  205,  287;   Sabatier  u.  Sen- 
derens, Bull.  Soo.  Chim.  Paris  [3]  38  (1905)  616. 

s»)  Godohot,  Bull.  Soo.  Chim  Paris  [4]  1  (1907)  712;  Godchot  u  Ta- 
boury,  loo.  cit  und  Compt.  rend.  156  (1918)  470,  Bodroux  u.  Taboury, 
Ebenda  149  (1909)  422,  Zelmsky,  Ber.  i  chem  Ges.  44  (1911)  2779,  2781, 
Sabatier  u.  Senderens,  Compt.  rend   137  (1908)  301;  Ann  Chim  Phys.  [8]  4 

(1905)  402,  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt.  lend.  144  (1907)  1086,  145  (1908) 
1126,  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16  (1909)  70,  73,  79,  Daizens,  Compt.  rend  139 
(1904)  868,  140  (1905)  152,  144  (1907)  828,  378,  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [4]  1 
(1907)  179;  Darzens  u  Rost,  Compt.  rend.  146  (1908)  983,  151  (1910)  758, 
Haller  u.  Mai  tine,  Compt.  tend.  140  (1905)  1298;  Haller  u  Lassieur,  Ebenda 
150  (1910)  1018,  156  (1918)  795;  Ipatiew,  Journ.  russ.  phyaik.-ohem   Ges.  38 

(1906)  7;  Skita,  Ardan  n.  Kraufl,  Ber.  d.  cbem.  Ges.  41  (1908)  2938;  Skita 
u.  Ritter,  Ebenda  44  (1911)  668;  Amouroux,  Bull  Soo.  Chim.  Paris  [4]  7 
(1910)  154. 

4)  Geuther,  Zeitscbr.  f  Chem.  2  (1866)  8;  Sabatier  u.  Mailhe,  Bull. 
Soc.  Chim.  Paris  [4]  3  (1908)  282;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16  (1909)  78. 

B)  Sabatier u.Mailhe,  Compt. rend.  144 (1907)  1086,  145(1907)426,  1126. 

°)  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt   lend.  146  (1908)  457 

')  Sabatier  u  Senderens,  Compt  rend  137  (1908)  301,  Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  4  (1905')  399;  Sabatier.u.  Mailhe,  Ebenda  [8]  16  (1909)  70;  Dou- 
ris,  Bull.  Soc  Chim.  de  Prance  [4]  9  (1911)  922,  Ipatiew,  Journ.  d.  russ. 
physik.-chem.  Ges.  38  (1906)  75;  Ber.  d.  chem.  Ges.  40  (1907)  1270;  Enklaai, 
Chem  Weekblad  4  (1907)  322;  Padoa  u.  Ponti,  Rendi  coat.  d.  Reale  Accad. 
dei  Lincei  [2]  15  (1909)  610. 

a)  Mailhe  u.   Murat,   Bull.  Soc.  Chim    de  France   [4]   9  (1911)  464; 
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oder  Ester,  Oxyde  unges'attigter  Radikale1-),  Nitrokbrper  *) ,  Nifcrile*), 
Isomtnle  i),  Saureamide  °),  Zyanide  8),  Zyanate  7),  stickstoffhaltige  Ring- 
systeme  und  sauerstoffhaltige ,  ketei  ozykliscke  Verbindungen  8) ,   ein- 

Mailhe,  Compt.  i  end.  140  (1905)  1691.  141  (1905)  118;  Godchot,  Compt  lend. 
141  (1905)  1028;  Amouroux,  Bull  Soo.  Clum.  Pans  [4]  9  (1911)  464;  Aloy  u. 
Brustiei,  Elienda  [4]  9  (1911)  734 

°)  Sabatier  u  Sonderens,  Ann.  Chira.  Pliys.  [8]  4  (1905)  860;  Saba- 
tier  n  Ma1lhe,  Compt.  rend  145  (1907)  IS,  Mailhe,  Chem  Ztg  33  (1909)  I. 
242,  1229;  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [4]  5  (1909)  814;  Sabatier  u.  Murat,  Compt 
lend.  154  (1912)  923,  156  (1918)  424,  751  Godchot,  Bull  Soc.  Chim  Paiia  [4] 
1  (1907)  243,  829;  Eijkman,  Chem  Weekblad  4  (1907)  191;  Erdmann.  Bei 
d.  chem.  Ges  42  (1909)  1825. 

')  Sabatier,  Compt.  vend.  144  (1907)  1879;  Hennud,  Chem.  Zentralbl 
1907  II,  1512. 

2)  do  Sevii'ge  u.  de  Chefdebicn,  Patent  yom  26.  Juli  1901;  Sende- 
rens,  D.B.P.  Nr.  189457;  Chem -Ztg.  27  (1903)  I,  746;  Sabatier  u.  Sendeiena, 
Compt.  rend  135  (1902)  226;  Mignonac,  Bull  Soc.  Chim.  Paris  [4]  7  (1910) 
154,  270,  823;  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt  rend.  138  (1904)  245. 

')  Sabatier  u.  Senderens,  Compt.  rend  140  (1905)  482,  FrSbault, 
Ebenda  140  (1905)  1086. 

4)  Sabatiei  u.  Mailhe,  Compt   lend   144  (1907)  955. 

s)  Mailhe,  Bull  Soc.  Clum   Pans  [8]  35  (1906)  614 

°)  Gaudion,  Bull.  Soc   Chim.  Pans  [4]  7  (1910;  824. 

')  Sahatiei  u   Mailhe,  Compt   rend   144  (1907)  824 

8)  Wahrend  das  fieie  Pyndin  statt  einei  Reduklion  eine  Aufspaltung  ei- 
leidet  [Sabatier  u.  Mailhe,  Compt  lend  144  (1907)  784,  siehe  auch  die  An- 
gaben  liber  die  Hydneiung  des  Pyridine  unter  gelmdein  Druck  von  Padoa,  Atti 
d  Reale  Accad.  dei  Lincei  16  (1907)  I,  818]  und  das  den  Pyrzdinnng  aufweisende 
Eingsystem  det  Akndins: 


0:0 


a.-,  P-Dimethylohinolin  hefert  [Padoa  u.  Pabns,  Atti  d.  Reale  Aecad.  deLmcei 
16  (1907)  I,  921],  ist  der  Pyudinkem  1m  Chinohn  reduzierbar,  wahrend  der  Benzol- 
kern  intakt  bleibt: 


N 
Nach  Darzens,  Compt.  lend.  140  (1905)  1208,  149  (1909)  1001,  wird  so 
Tetiabydrochinolin  erhalten.  Eine  Anomahe  haben  jedooh  auch  hier  Padoa 
u.  Carughi,  Atti  d.  Reale  Acead.  dei  Lmcei  15  (1906)  II,  113,  featgestellt,  indent 
sie  eine  Umwandlung  des  6-gliedngen  Pyridmungs  in  einen  ftinfgliediigen ,  sub- 
stituierten  Pyrrolnng  konstatieiten.  Em  Kemkohlenstoffatom  -wurde  also  gleichsam 
zur  Seitenkette,  wie  dieis  die  folgenden  die  Unvwandlung  des  Chinolms  in  Methyl- 
ketol  zum  Ausdruck  brmgenden  Formeln  zeigen* 
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fache  anorgamsche  Stoffe,  wie  Stickoxyd,  das  zu  Ammoniak  und  Sfcick- 
stoff  reduziert  wird,  gemafi  den  Gleichungen : 

NO  +  5H  =  NH3  +  HsO;    NO  +  H3  =  N  +  H80 
oder : 
2NH8  +  3NO  =  5N  +  3HgO, 


0: 


)    -    0J-OH,- 


Chinolw  Metbylketol 

Em  Analogon  hierzu  bietet  die  von  Pa  do  a,  Ebenda  17  (1908)  I,  728,  beobacktete 
Skatolbildung 

kA/UH 
NH 
aus  Tetrahydrochinolin,  und  der  typische  Creiuch  des  Reaktionspvodttktes  dfhfte 
geeignet  sein,  diese  Reaction  fUr  den  Naehweis  des  Tetrahydrochinolms  zu  be- 
nutzen     Demgegenuber  ist  dei  Pyrrolkern,  wie  aucb  der  entspreohende  sauer- 
stoffhaltige  Ring  des  Furans- 

oht-^ch        ca— >CH 


Y 


Pynol  Furan 

glatt  reduzierbar,  wis  dies  ebenfalls  Padoa,  Atti  d.  Reale  Accad.  dei  Linoei  [5] 
15  (1906)  I,  219,  II,  610,  gefunden  hat.  Dagegen  verhalten  sioh  die  den  Pyrrolkern 
fuhrenden  Rmgsysteme,  das  Indol  und  das  Karbazol,  abweiohend.  Beim  Indol: 
CH 


a 


^CH 


findet  naeb  Padoa  u.  Carrasco,  Ebenda  15  (1906)  I,  699,  statt  einer  E 
duktion  eine  Aufspiengung  des  Pyuolkerns  statt,  so  dafl  Methylorthotoluidin . 


0: 


-NHS 

resultiert,  erne  Reaktion,  deren  Endpunkt  durch  ilas  Yeischwmden  des  Indol- 
geiuchs  erkannt  werden  kann,  und  beim  Karbazol: 


00 


-wird  der   eine  Benzolkern  aufgesprengt  untei   Bildung  des  Diathylmdols ,   wie 
Padoa  u.  Chiaves,  Ebenda  16  (1907)  II,  762,  gefunden  haben 
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Stickstoftbxydul ,  Stickstoffdioxyd  *) ,  dessen  Reaktion  mit  Wasserstoff 
der  Endgleichung: 

N02  +  7H  =  NHa  +  2H!!0 
entsprichfc,  Salpetersaure,  Salpetrigsaureester  *),  Kohlenoxyd  °),  Kohlen- 
s'aure  *),  ja  selbst  Kohlenstoff fi),  deien  Reduktion  den  Formeln: 

CO  +  3HS  =  OH*  +  HsO;    C02  -f  4H9  =  OHt  +  2H20 
imd 

0+2^  =  0^ 
entspncht  usw 

Filr  die  praktische  Ausftlhrung  del  Reduktionsniethode  isfc  von  giBBter 
Bedeutung  die  Reinheit  dea  zu  veiwendenden  Wasaerstoffa ,  der  daher  vor  dem 
Gebiauch  em  System  von  "Waschflasohen,  die  init  Kahurapermanganat,  Kahlauge 
und  Sehwefelsiuire  beschiekt  sind  und  bierauf  ein  erwarmtes  mit  Palladiumasbest 
gefulltes  GlasrOhichen  passieren  mufi.  Die  an  einer  Gasuhr  gemessene  Stremungs- 
geschwmdigkeit  soil  50—1000  com  pro  Minute  betragen.  Ferner  laflt  man  den 
Wasseistoff  zur  Eeststellung  der  Wosserstofiubsorption  durch.  zwei  gleiche,  an  den 
Enden  des  Absorptionsapparatea  angelegte  Blaaenzahler  passieren0)  Das  Optimum 
der  WaBserstoffabsorption  variiert  von  Substanz  zu  Substanz ,  bewegt  aich  aber, 
wie  Skit  a')  angibb,  meist  z-wiachen  170—230°.  Die  Erhitzung  des  ca.  1  m 
langen  und  20  mm  weiten,  schwer  sohnielzbaren  Glaarobis,  in  welchem  die  Re- 
duktion von  statten  geht,  erfolgt  m  emem  sobiaggestellten  Bonibenofen.  Die  Be- 
schickung  des  Reduktionsrobis  tvird  in  der  Weise  vorbeieilet,  daB  ungefahr  erbsen- 

')  Sabatier  u.Senderens,  Compt  rend  135  (1902)  278;  siehe  aucb.  D  i  e- 
selben,  Ann  Chim  Phys.  [7]  7  (1895)  413;  Compt  rend  135  (1902)  278. 
*)  Gaudion,  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  25  (1912)  129. 
*)  Sabatier  u.  Sendeiens,  Compt  rend.  134  (1902)  514,  680  und  loc. 
ait.  vorletzte  FuBnote;  siehe  femei  uber  die  Anwendung  dieser  Reduktion  ziu 
Leuchtgasfabnkation:  Sabatier,  Pat.  Ni  356471  vom  17.  Juni  1905,  Ni.  355  900 
vom  5.  Juh  1905 ,  Vortrag,  gebalten  auf  dem  0.  mternat.  Kongrefi  f.  angew.  Chem. 
m  Rom,  1906,  4  Sektion,  8. 188,  und  auf  dem  2.  Kaltekongrefi  1  (1912)  115 

4)  Siehe  hierttber  z.  B.  die  Patentnachncht ,  Zeitscbr.  f.  Elektrochem.  13 
(1907)  642. 

3)  Siehe  ferner  tlber  die  bisher  durchgefiihrten  katalytischen  Wasserstoff- 
anlagerungen  Sabatier  u.  Sendei  ens,  „Nouvelles  mdthodes  generates  d'Hydro- 
genisation",  Pans  1905,  Bull.  Soc.  Clnm  [3]  33  (1905)  1;  Sabatier,  Ueber 
Hydrogemsation  und  Dehydrogenisation  durch.  Katalyse,  Voitrag  gehalten  in  der 
deutschen  ehem.  Ges.  Berlin,  13.  Mai  1911;  Ber.  d  chem.  Ges.  4A  (1911)  1984 
3180;  Mailhe,  Chera.-Ztg.  39  (1905)  462.  Eine  schone  Zusammenstellung  der 
bishengen  Emmgenschaften  auf  diesem  Gebiete  hat  ferner  Skita,  Ueber  kata- 
lytiscbe  Rednktionen  organiacher  Verbrodungen ,  Stuttgart  1912,  gegeben  Mit 
Nickel,  aus  Nickelkarbonyl  hergestellt,  reduziert  Shukow,  St.  Petersburg,  DRP 
Nr.  241823  vom  18.  Januai  1910. 

°)  Der  Giad  der  Wasserstoffabsorptmn  ergibt  sicb.  aus  der  Gesohwindigkeits- 
differenz,  mit  der  der  Wasserstoffstrom  die  beiden  Blaaenzahler  passiert. 

')  Skita,  Ueber  katalytisehe  Reduktionen  orgamsoher  Verbindun<*en,  Stutt- 
gart 1912,  S  88 


VI.  Katalyse  durch  Schwermetalle,  Oxyde  und  Salze.  509 

gioBe  Stttckchen  eiuea  poiBsen  Tontellers1)  emer  konzentrierten ,  etwa  130  g 
Nickelmtrat  enthaltenden  LSaung  auf  dam  Waaaerbad  zur  Trockne  gebraclit 
werden  Nachdem  die  impragnierten  Scheiben  im  Nickeltiegel  bis  zmn  Auf- 
horen  tier  Dampfentwicklung  erhitzt  woiden  amd,  wud  das  Nickeloxyd  in  das 
Reduktionsrohr  eingeftlllt  und  unter  Durchleitung  von  Wasserstoff  so  lange  auf 
320—350°  erhitzfc,  bis  alias  Nickeloxyd  zu  metalhschem  Nickel  reduzieit  ist, 
was  daian  erkannt  wird,  dafi  sich  m  der  Yorlage  keine  Wasserfci-epfchen  mehi 
ausscheiden.  Hierauf  lafifc  man  im  Wasseratoffstrom  erkalten,  den  man  bis  zum 
Moment  des  Gebrauchs  menials  ganz  sistieien  UlBt.  Die  Emftihrung  der  zu  re- 
duzierenden  Subatanzen  erfolgt  entweder  daroh  den  Wasserstoflf  aelbst,  dem 
man  Gelegenheit  gibt,  sicb  nut  Dampfen  dei  zu  reduzierenden  StofFe  zu  be- 
laden  oder  bei  schwer  fliichtigen  Stoffen  oder  Gasen  durch  eine  getiennte,  in  das 
Reduktionarohi  vermittela  ernes  doppelt  durohbohrten  Stopfens  neben  der  Wasser- 
stoffzuleitung  einmttndende  Zuflihrung,  -vvelche  bei  sohwer  fliichtigen  Fltissigkeiten 
nach  Skit  a  (loc.  cit.)  am  beaten  durch  eine  an  lhrem  unteren  Bnde  rechtwinkhg 
umgebogene  graduierte  Burette,  die  einen  tropfenweisen  Zusatz  der  Fliissigkeit 
gestattet,  repiasentiert  wird.  Die  Anovdnung  des  ganzen  Apparates2),  den  Skit  a 
auf  S  32  u  38  aeines  zitierten  Werkea  abgebildefc  hat,  wilrde  folgender  Reihen- 
folge  entspreehen  •  Der  Wasserstoff  des  Handels  oder  entavickelter  Wasserstoff 
paasiert  zunacbst  eine  Wascbflasohe  mit  Kaliumpermanganat ,  dann  eine  solohe 
mit  Kalilauge  und  zuletzt  eme  Schwefelsauve  enthaltende  Waschflasehe;  hierauf 
gelangfc  er  durch  das  erwarmte  PalladiumasbestrBhrchen  m  das  Gasometer.  Dieses 
flihrt  zunachst  wieder  in  eme  Waschflaaohe,  dann  in  den  eisten  mit  konzentriertei 
Schwefelsiiuie  beschiokten  Blaaenzahlei,  von  da  m  dasReduktionsiohi,  an  desaen 
Mftndung  die  unter  Umstanden  durch  Vorwarmen  liber  einer  Asbeatplatte  zu  be- 
scbleumgende  Mischung  mit  der  zu  behandelnden  Substanz  erfolgt  Naoh  Ver- 
lassen  des  Reduktionsrohra  gelangenReduktionsprodukte  und  ttbeischussiger  Wasser- 
stoff in  das  in  emer  Kaltemisohuug  befindhche  U-f6rmige  Kondensationarobr  und 
der  letztere  tritt  aus  dieaem  durch  den  zweiten  BlaBenzahler  nach  auBen. 

Vergleicht  man  die  hydrogenisierende  Wirkung  des  Nickels  mit 
derjenigen   der  verwandten  Metalle,   deren  Wirkung  ebenfalls   durch 

'}  Die  pordsen  Tonatttckchen  weiden  vor  dem  Impragnieren  im  Wasser- 
stoffstrom  auf  800°  erhitzfc,  dann  mil;  verdtmnter  Salzsaure  so  lange  gekocht,  bis 
die  Eisemeaktion  ausbleibt,  mit  Wasser  chlorfrei  gewaschen  und  geglfiht. 

2)  Die  vonSabatiei  undSenderens  aelbat  benutzte  Yornchtung  und  die 
Aibeitsweiae  dieaer  Forscher  flndefc  aioh  bei  Sabatier,  La  Catalyse  en  Chimie 
organique,  Paris  und  Luttich  1913,  S  47—54.  Ueber  die  Bereitung  des  Katalysatoia 
siebe  ebenda  S.  54,  sowie  Darzens,  Compt.  rend.  137  (1904)  869;  Brunei,  Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  6  (1905)  205.  Ueber  die  Vergiftung  des  Katalyaators  duich  die 
mimmalsten  Spuren  von  Sohwefel,  Halogen,  Thiopben  usw.  in  den  Reagenzien 
siehe  Sabatiei  u.  Mailhe,  Compt.  tend  153  (1911)  160.  Ueber  einzubaltende 
Temperaturen  vgl.  z,  B.  Sabatier,  Ber.  d.  chem.  Ges  44  (1911)  1997;  Saba- 
tier u.  Mailhe,  Ann.  Chim.  Phya.  [8]  4  (1905)  334.  Ueber  fraktionierte  Hs-An- 
lageiung  bei  ungleicb  hoben  Temperafcuien  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt.  rend. 
137  (1908)  240;  Godobot,  Ann.  Chim.  Phys  [8]  12  (1907)  468,  30  (1910)  296. 
Ueber  die  Dauer  der  Anwondbarkeit  des  Nickela  vgl.  Sabatier  u.  Senderens, 
Ebenda  [8]  4  (1905)  334;  Sabatier,  La  Catalyse,  loc.  cit.  S.  56 
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die  Bildung  rascb  zerfallender  Hydride  oder  Perhydride  erklart  wird, 
so  wird  man  dem  Nickel  lib  ei  all  dort  den  Vorzug  vor  dem  schwacheren 
Kupfer1)  geben,  wo  eine  intensive  Reduktionswirkung ,  die  zu  einer 
raschen  totalen  oder  zum  mmdesten  sekr  weitgehenden  Hydrierung 
fiihrt,  gewtlnscht  wird.  Dagegen  kann  durch  Kupfer  haufig  eine 
fraktionierfce  Reduktion  ermoglicht  werden.  Wabrend  Nickel  Seiten- 
kette  imd  Kern  bei  aromatischen  Verbmdungen  anzugreifen  yerraag, 
bleibt  die  Reduktion  nnter  dem  Einflufi  von  Kupfer  bei  der  Seiten- 
kette  steben,  so  z.  B.  beim  Styrol,  das  durch  Nickelkatalyse  in  Aethyl- 
zyklohexan  iibergefuhrt  wird,  wabrend  m  Gegenwart  von  Kupfer  nur 
Aethylbenzol  entsteht 2) : 


■teCH         I        J-CH=CHa  I        J-CH2-CH3 

Phenylazetylen  Styrol  Aethylbenzol 

CH2 

chX\ch-oh2-ch3 

CHal       JcH3 

Aethylzyklohexan 
Die  namlichen  Verhaltnisse  liegen  vor  bei  der  Reduktion  des  Stilbens 
Ct(Hfl-CH=CH-CtlHs,  Zyklohexens  und  Methylzyklohexens s).    Ferner 
kann  das  Limonen: 

CH3-CfiH8-Cf 

N0E, 
durcb  Nickel  glatt  in  Menfcban  ubergefulirt  werden;  in  Gegenwart 
von  Kupfer  geht  die  Reduktion  dagegen  nur  bis  zu  dem  dem  Menthen 
isomeren  Dihydrilr  C10H]84).    DaB  das  Kupfer  so  bestimmte  vom  Nickel 
verschiedene  Hydrogemsationen  anszuftihren  vermag,  ist  fur  die  ana- 

')  Eisen  und  Kobalt  kommen  als  Nickelersatz  wel  weniger  m  Frage  [vgl. 
s.  B.  Sabatier  u.  Senderens,  Compt.  rend.  130  (1900)  1628] 

')  Sabatier  n.  Senderens,  Compt.  rend.  124  (1897)  1358,  130  (1900) 
250,  132  (1901)  1255,  135  (1902)  88. 

s)  Sabatier,  50.  Kongrefl  des  Soc.  sav  ,  1912;  Joui-n  offic,  11.  Apiil 
1912,  3628. 

*)  Sabatier  n.  Senderens,  Compt.  rend.  132  (1901)  1256. 
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lytiscbe  Cbeniie  nicb.t  minder  wichtig  als  fttr  die  Technik.  Gerade 
dort,  wo  es  sich  um  komplizierte,  der  Untersuchung  Schwierigkeiten 
bereitende  Geinische  handelt,  wie  z.  B.  bei  den  Naphtenen,  vermag 
die  Metliode  der  fraktionierten  Reduktion  gute  Dienste  zu  leisten,  und 
von  nicht  geringerer  Bedeutung  konnen  die  zahlreichen  Falle  sein, 
wo  das  Kupfer  die  an  einem  Benzolkera  oder  Napbtalinrest  inserierte 
Seitenkette,  wie  die  Nitrogruppe  *)  (am  Benzol,  Naphtalin  oder  Chlor- 
benzol) 8)  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  oder  Wasseigas  3)  reduziert, 
wabrend  im  Gegensatz  zum  EinfluB  des  Nickels  der  Kern  intakt  bleibt. 
Nicbt  allein  gegenuber  dem  Benzolkern,  sondern  auch  gegentiber  den 
Koblenoxyden ,  welche  Nickel  glatt  in  Metban  uberzuftibren  vermag, 
verbalten  sicb  die  beiden  Metalle  verschieden.  Vielleicbt  ist  auch 
dieses  Yersagen  des  Kupfers  analytisch  nicbt  ganz  bedeutungslos. 

Die  katalytischen  Spaltungen  mittels  Nickel. 

Das  Gegensfctick  zu  den  katalytischen  Wasserstofianlagerungen, 
die  Wasserstoffabspaltungen,  haben  in  ibrer  wichtigsten  analytiscben 
Anwendung:  der  Unterscbeidung  prinwer,  sekundarer  und  tertiarer 
Alkobole,  scbon  bei  den  Katalysen  des  Kupfers  Erwahnung  gefunden, 
und  es  ist  aucb  dort,  wie  beim  Platin,  Eisen  und  Kobalt  auf  den 
inneren  Zusammenbang  von  Hydiogenisation  und  Debydrogemsation 
binge wiesen  worden,  so  dafi  es  sicb  an  dieser  Stelle  ertlbrigfc,  nocb- 
mals  auf  die  Tbeorie  dieses  Zusammenhangs  zuruckzugreifen.  Ent- 
sprecbend  der  st'arkeren  Wirksamkeit  findet  die  TJeberftibrung  des 
Aethylalkohols  in  Azetaldehyd,  die  sicb  unter  dem  EinfluB  des 
Kupfers4)  bei  200 — 330°  vollziebt,  in  Gegenwart  von  Nickel  scbon 
bei  178°  statt5),   und  ahnlich  liegen  die  Verhaltnisse    bei  anderen 

')  Sabafcier  u.  Senderens,  Compt  rend.  135  (1902)  225,  226. 

2)  Nicht  abei  in  Brommtrobenzol  odei  Dimtrobenssol  [Mignonac,  Bull.  Soo. 
Chim.  Pans  [4]  7  (1910)  154,  270,  504].  Uebei  die  Reduktion  von  Stickoxyden 
siehe  Sabatier  u  Sendeiens,  Ann.  Chim  Phys  [7]  7  (1896)  401;  Compt.  lend 
136  (1902)  278.  Ueber  die  Reduktion  der  aalpetngen  Saure  siehe  Gaudion,  Ann. 
Chim.  Phya.  [8]  26  (1912)  136. 

')  Siehe  Sabatier  u.  Senderens,  Pianz.  Pat.  Ni.  812615  (1901);  Compt. 
rend.  133  (1901)  821 ;  Sab  atier,  5.  Kongrefl  f.  angew  Chem.  in  Berlin  (1908)  II,  617. 

4)  Die  entsprechende  Reaktion  des  Methylalkohols  bat  bei  derWichtigkeit 
des  Formaldehyds  groBe  teehmsche  Bedeutung  und  wird  entspreehend  ausgenutzt 
[vgl.  Orlow,  Jouin.  d.  russ.  phys-chem.  Ges.  39  (1907)  1028,  Le  Blanc  u. 
Plasohke,  Zeitscbr  f.  Elelrtioehem   17  (1911)  45] 

B)  Sabatier  u.  Senderens,  Compt  lend  136  (1903)  738;  vgl  S aba- 
tier  u   Mailhe,  Ebenda  146  (1908)  1376. 
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Alkobolen  der  Fettreibe1)  und  aromafciscben  Alkobolen  mit  Seiten- 
ketten-Hydroxyl,  sowie  bei  der  Zersetzung  der  sekundaren  und  ter- 
tiaven  Alkobole.  Die  sfarkere  Wirkung  des  Nickels  bringt  jedocb 
leicbt  Nebenreaktionen  mifc  sich,  die  beim  Kupfei  mehr  zurucktreten, 
und  dem  letzteren  daber  in  analytiscber  Hinsicht  das  TJebergewicbt 
sicbern.  So  liefert  der  Benzylalkobol  mit  Kupfer  nocb  bei  300°  in 
glatfcer  Reakfcion  Benzaldebyd  und  Wasserstoff,  wabrend  Nickel  scbon 
bei  220°  den  sofortigen  weiteren  Zerfall  des  Aldebyds  in  Benzol  und 
Koblenoxyd  veranlaBt.  Ebenso  verb'alt  sicb  Nickel  gegeniiber  den 
sekundaren  Alkobolen  anomal,  deren  UeberfUbrung  in  Keton,  wie  es 
ftlr  den  Isopropylalkobol  Ipatiew8)  feststellen  konnte,  in  Gegenwart 
von  Kupfer  reversibel  ist: 

CH8-CHOH-CH3  £  CH8-CO-CH8, 
und  bei  den  terti'aren  Alkobolen  ist  im  Gegensatz  zum  Kupfer  nur 
bei  niednger  Temperatur  die  Spaltung  in  Aethylenkobrenwasserstoff 
und  Wasser  eine  glatte  Bei  Temperaturen  uber  200°  gewinnen  da- 
gegen  wiederum  andere,  einem  tiefergreifenden  Spaltungsmodus  ent- 
sprecbende  Zersetzungen  die  Oberband8).  Es  zeigfc  dies,  dafi  Nickel  nur 
m  speziellen  Fallen  und  innerbalb  eines  eugen  Temperaturintervalls  ftii 
den  genannten  Zweck  neben  Kupfer  in  Betracbt  kommen  kann. 

Ob  in  anderen  Fallen  gerade  diese  tiefergreifenden  Reaktionen 
eindeutig  genug  geleitet  werden  konnen,  um  daraus  bestimmte  Schlllsse 
tlber  die  Natur  eines  zur  Untersucbung  gelangenden  Korpers  zu  zieben, 
kann  nicbt  mit  Bestimmtbeit  bebauptet  werden;  docb  ist  zu  erwaiten, 
dafi  Reaktionen  wie  die  Spaltung  von  Aldebyden  in  Koblenoxyd  und 
Koblenwasserstoff,  wie  die  Zersetzung  der  Ameisensaure  *)  und  hSber 
molekularer   Fetts'auren 5)   m   Grenzkoblenwasserstoff  (bzw.   bei    der 

■)  Sabatier  u  Senderens,  Compt  read.  136  (1903)  921,  983 

*)  Ipatiew,  Ber.  d.  chain.  Ges.  40  (1907)  1270 

')  Uebev  eme  komplizierte  Reaktion,  bei  der  sich  aus  n-Heptylalkobol  bei 
•220"  a-n-Hexen,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  entsprechend  der  Gleichung: 

OHHOH^-CHatOH)  =  CH,(CHs)3-CH  =  CH!  +  CO  +  2H3 
bildet,  hat  van  Berresteyn,  Bull  Soc.  Chira  de  Belgique  28  (1911)  293,  be- 
richtet.  Ueber  die  Bildung  von  Methylisopropyl&thylen  OHs  =  OfCHjJ-OHfCH,),, 
bei  815°  und  von  Pinakolm  bei  300°  aus  dem  sekundaren  Pinakolinalkohol 
€H6-CH(OH)-C(CE,),,  Biebe  Couturier,  Bull.  Soil.  Chim.  de  Prance  [4]  9 
(1911)  898. 

4)  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt.  rend  152  (1911)  1212,  geben  an,  daB 
Nickel,  Kupfei,  Platin  und  Palladium  AnteisensauTe  nach  dor  Qleicbung: 

H-OOOH  =  COj  +  H, 
zerlegen,  wahrend  Titanoxyd,  Wolframoxyd  und  KieseMure  eine  Spaltung  unter 
Kohlenoxydbildung . 
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Ameisensaure  in  Wasserstoff)  und  ICohlensaure ,  wie  die  Dehydra- 
tation  von  Pipendin1),  wie  die  Bildung  von  Thymol  und  Carvacrol 
aus  den  hydrierten  Produkten 2),  wie  die  Dehydratation  von  hydroaro- 
matischen  Koblenwasserstoffen 8)  und  wie  nichfc  zuletzt  die  technisch 
zur  Wasserstoffherstellung  benutzte  katalytische  Wasserzerlegung  mit- 
tels  Nickel,  Kobalfc  oder  Platin  *)  auch  far  die  analytische  Cheniie  nicht 
bedeutungslos  sind. 

Auch  in  der  Gasanalyse  hat  die  katalytische  Spaltung  durch 
Nickel  Anwendung  gefunden.  E.  Richter5*)  bestimmt  mit  Hilfe 
einer  gltihenden  Nickelspirale  Aethan  neben  Methan  und  Wasserstoff, 
gesttitzt  auf  den  Befund,  dafi  das  Aethan  hierbei  m  elementaren 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerlegt  wird,  entsprechend  der  Gleicbung: 
OH,-0H,  =  2C  +  8Ht 
1  Vol.  3  Vol. 

Doch  ist  die  Trennung  nicht  sehr  scharf,  da  bei  vollstandiger  Zer- 
setzung  des  Aethans  auch  das  Methan  etwas  angegtiffen  wird 

Nickel  als  Katalysatov  von  Sauerstoffubertiagungen. 

W&hrend  bei  den  im  vorigen  besprochenen  Metallen  diese  Wir- 
kung  in  den  Vordergrund  trat,  kommt  derselben  beim  Nickel  prak- 
tisch  kaum  eine  Bedeutung  zu.  Analytisch  ist  hier  nur  ein  Befund 
von  Knecht  und  Eva  Hibbert")  zu  erw'ahnen,  wonach  die  Ver- 
wendung  von  Nickeltiegeln  beim   Schmelzen  titanhaltiger  Erze  mit 


H-COOH  =  CO  +  HaO 
bedingen,    Daneben  tntt  ineist  noch  ein  dutter  Spaltungsmodus ,   entsprechend 
der  GrleiohuDg: 

2  HUOOH  =  H-0H=O  +  CO,  +  H„0 
zutage. 

')  Mailhe,  Chem.-Zfcg  (1909)  I,  1229. 

')  Sabatier  u  Mailhe,  Gompt  rend.  144  (1907)  784,  Padoa,  Atti 
d.  Reale  Aooad.  dei  Lincei  16  (1907)  I,  818. 

2)  Brunei,  Compt  rend.  150  (1910)  1528. 

»)  Padoa  u.  Pabns,  Atti  d   Eeale  Acoad  dei  Lincei  17  (1908)  I,  111. 

')  Siehe  Dieffenbach  u.  Moldenhauer  (Darmstadt),  „Verfahren  zur 
Herstellung  von  Wasserstoff  durch  Umsetzung  von  Wasserdampf  mit  Kohlen- 
wasserstoffen und  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  noch  Sauerstoff  enthaltenden 
orgamschen  Verbindnngen  bei  hoheren  Temperatuien",  D.R.P.  Kl.  12,  Nr.  229406 
vom  1.  Juni  1909 

5<l)  E.  Eiohter,  Studien  ubei  die  Bestunmimg  von  Aethan  neben  Methan 
und  Wasserstoft ,  Dissert,  der  teohnischen  Hochschule  Dresden,  1909;  Hempel, 
Gasmialytiscbe  Methoden,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1918,  S.  205 

°)  Knecht  u.  Eva  Hibbeit,  Journ.  Soc.  Ghem  Ind.  30  (1911)  896. 
Wok 61,  Die  Kutalyse     Anorganisohe  Katalysntoran  3S 
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Aetzkali  die  Bildung  orangegefarbter  Uebertitans'aure  TiO„  begiinstigt, 
die  einen  zu  hnhen  Ausfall  der  durch  Titration  besiammten  Eisenwerte 
veranlaBt 1). 

Nickel  als  Induktoi. 

AuBer  dem  Anwendungsbereich ,  welches  die  Methode  von  Sa- 
batier  und  Sendeiens  auch  der  analytiscben  Chemie  erschliefit, 
kommt  Nickel  als  Tnduktor  von  Fallungsreaktionen  m 
Betracht.  So  wrird  bei  der  Trennungsmethode  von  Nickel  und  Zink, 
welche  schon  Berzehus  angegeben  hat2),  ein  Teil  des  Zinks  mit 
dem  bei  Zusatz  von  uberschtlssiger  Kalilauge  ausfallenden  Nickel  nnt- 
gerissen.  Wahvend  es  bei  dieser  Metbode  immerhin  mfiglich  ist,  zu 
nchtigen  Resultaten  zu  gelangen,  wenn  nach  der  von  Jannasch!i) 
angegebenen  Modifikation  gearbeitet  wird,  mifilingt  der  Versuch, 
Nickel  und  Zink  durch  Zyankalium,  Alkali  und  Brom  zu  trennen, 
vollsfandig,  da  die  Mitfallung  des  Zinks  durch  den  Niederschlag  nicht 
umgangen  warden  kann. 

Die  analytische  Anwendung  der  Chromkatalyse. 

aj  Chrom  als  Katalysator  chemischer  Zersetzungen. 

Die Wauserstoffperoxydgersetsung durch  Chromsaure.  Spitalsky l) 
hat  die  Ansicbt  vertreten,  dafi  das  Wasserstoffperoxyd  einen  Teil  der 
freien  Chromsaure  rasch  zu  Chromrion  reduziere,  wahrend  der  andere 
Teil  der  Cbroms'aure  katalytisch  m  langsamerer  Reaktion  anf  das 
Wasserstoffperoxyd  einwirke.  Auch  die  altere  Angabe  von  A.  Bach5), 
dafi  bei  der  in  neutraler  L6sung  vor  sich  gehenden  Zersetzung  b)  des 
Wasserstoffperoxyds    „die   Chromsaurelosung   praktisch   unver'andert" 

')  Die  Reduktion  der  Uebeititansauie  gelang  erst  naoh  starkem  Ansauein 
mit  HoSOj  dm  oh  Kaliuinpeimanganatbehandlung,  wobei  Os-Abspaltung  stattfand 

a)  Siehe  de  Komnck,  Lehrb  d.  qual.  u.  quant,  chem.  Analyse,  Bd.  1, 
Berlin  1904,  S.  608. 

s)  Jannasch,  Zeitsclu.  f  anorg.  Chem.  12  (1896)  137. 

*)  Spitalsky,  Zeitschr  f  anorg.  Chem.  58  (1907)  184,  195,  56  (1907)72, 
69  (1910)  179;  Joum.  d.  russ  phys.  chein.  Ges  42  (1910)  1085,  Bei.  d.  chem.  Ges. 
43  (1910)  3187.  Die  letztgenannte  Arbeit  ist  gegen  die  Kritik  gerichtet,  die 
Riesenfeld,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  41  (1908)  2832,  an  Spitalskys  gasanalyti- 
scher  Methode  gefibt  hat.  Riesenfeld,  Ber  d.  chem.  Ges  44  (1911)  147,  hat 
seineiseits  die  Erwidevung  Spitalskys  beantwortet. 

»)  A.  Bach,  Ber.  d.  chem.  Ges  35  (1902)  872 

c)  Nach  Bach  entspiicht  die  sich  entwiokelnde  Sauerstoffmenge  »dem  Ge- 
halt  des  angewandten  Wasseratoffpeioxyds  an  aktivem  Saueratoff". 
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bleibt,  laBt  erkennen,   daB,  wemgstens  unter  gewissen  Bedingungen, 
dieser  Vorgang  als  Katalyse  zu  betrachten  ist. 

Nack  Spitalsky  wiirde  die  Chromsaure  sogar  als  ein  idealei 
Katalysator  filr  die  Wasserstoffperoxydzersetzung  zu  betrachten  sein, 
da  infolge  der  Rttckoxydation  durcb  Wasserstoffperoxyd  der  Verlauf 
unabhangig  Tom  Anfangszustand  der  katalysierenden  Chromverbindung 
erfolgt.  Den  Farbenumscklag  der  Lfisung  liber  Blau  in  Rotbraun 
bringt  dieser  Forscher  mit  der  intermediaren  Bildung  von  Perchrom- 
s'aure  H8Cr04  und  deren  nachfolgendem  Zerfall  in  Chromiion,  Wasser 
und  Sauerstoff  m  Zusammenhang  und  vertritt  die  Ansicht,  daB  jede 
der  von  ihm  vermuteten  Teilreaktionen : 

8H-  -f  0r3O7"  -f  7H202  =  2Cr-  +  11H80  +  50s 

2  Or"  +  llH3Oa  =  Cr8Q7  +  7H.0  +  4Qa  +  8H 
18H2Os=l8H80  +  902 
iiber  die  entsprechende  intermedial-  entstehende  Ueberckromverbmdung 
verlauft. 

Die  bei  der  Reaktion  sick  entwickelnde  Sauerstoffmenge  ist  nicht 
allem  zur  Bestimmung  des  Wasserstoffperoxyds  benutzt  worden J),  son- 
dem  auch  umgekebrt  znr  Bestimmung  des  Chroms  auf  gasometriscbem 
Wege  *).  Lunge  und  Marckle-wski3)  kaben  sick  jedock  gegen  den 
Wert  dieses  von  Baumann1)  angegebenen  Verfahrens  ausgesprocken. 

b)  Ckrom  als  Induktor  von  Fallungsreaktionen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Chroms  als  Oxyd  wird  ein  durck  Aus- 
waschen  nickt  zu  reinigender  Niederschlag  erhalten,  wenn  in  der 
Chromilosung  das  Salz  eiues  nxen  Alkalis  zugegen  ist  Jnfolgedessen 
entstekt  beim  nackherigen  Glttken  des  Niederscklages  ein  Alkali- 
ckromat,  wodurck  feklerkafte  Resultate  bedingt  werden  5) 

')  Siehe  darliber  Buckenbach,  Die  Untersuchungsmethoden  dea  Waaser- 
sfcoftpeioxyds,  Bd.  VII  der  Sammlung:  „Die  eliemiache  Analyse".  Stuttgart  1909, 
S.  72-78. 

")  Man  arbeitet  in  aaurer  LSsung.  Dabei  bildet  sicb  erst  Cra07,  daa  dann 
mit  dem  Wasserstoffperoxyd  leagieit  (vgl.  de  Koninck,  loc.  cit.  Fuflnote  2, 
S.  514,  Bd.  1,  1904,  S.  422). 

3)  M archie wBki,  Zeitaohr  f.  angew.  Chem.  4  (1891)  198,  892. 

4)  Baumann,  Zeitschi.  f.  angew  Chem   4-  (1891)  185,  382. 

*)  Nach  de  Koninek,  loe.  cit.  vonge  Seite,  Fuflnote  2,  Bd.  1,  1904,  8.  423, 
iat  ea  daher  notwendig,  daa  geglQhte  Uhromioxyd  nut  heifiem  Wasser  aus^uwaschen, 
mit  Meikuromtiat  zu  behandeln,  auszuwaaehen  und  noohmals  zu  gltihen.  Erat 
nachdem  keine  Spur  des  gelben  Alkahehromates  mehr  duicb  heiBea  Wassei  ent- 
fernt  werden  kann,  darf  gewogen  werden. 
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Bei  der  Aufsuchung  der  Metalle  der  Eisengruppe  bewirkt  eben- 
falls  das  Chrom  in  relativ  erheblichen  Quantit'aten,  dafi  das  Zink 
vollst'andig  in  den  Hydratniederscblag  ubergeht1). 

Die  analytische  Anwendung  der  Molybdftnkatalyse. 

In  frttheren  Abschnitten  dieses  Kapitels  sind  bei  Metallen,  die 
die  Fahigkeit  besitzen,  beschleunigend  auf  die  ZerstSrung  orgamscher 
Substanz  dmck  konzentrierte  Schwefelsaure  zu  wirken,  auch  Farben- 
reaktionen  besckrieben  worden,  welche  verschiedene  Substanzen, 
nanientlich  aus  der  Qruppe  der  Alkaloide,  mifc  Schwefelsaure  und  dem 
betreffeuden  Metallsalz  zu  geben  vermiigen,  und  es  lag  daker  nabe, 
auf  ein  analoges  Prinzip  in  beiden  Fallen  zu  scklieBen.  1st  diese  Ver- 
mutung  nchtig,  so  kBnnte  man  weiter  folgern,  dafi  mSglicherweise 
auck  die  Farbenreaktionen,  die  iusbesondere  Alkaloide  mifc  Molybdan- 
saure  entkaltender  konzentnerter  Schwefelsaure,  dem  sog.  FrShde- 
scken  Reagens2),  geben,  als  Katalysen  von  der  erw'ahnten  Art  an- 
zusprecken  wtiren. 

Hierher  gehfiren  der  Nackweis  des  Hydrastins  8) ,  welches  sich 
in  Fr8hdes  JReagens  mit  griiner  bis  graubrauner  Farbe  ldst,  —  des 
Aponiorpkins  *),  das  mit  dem  namhehen  Reagens  eine  intensiv  griine 
Farbe  gibt,  —  des  Morphms3),  das  zunachst  bei  der  Losung  in  der 
molybdilnhaltigen  Schwefelsaure  eine  violettrote  Faibung  liefert,  die 
hierauf  allmahlick  liber  Blau  in  Grim,  Biaungriin  und  (Jelb  ubergehfc 
und  nach  24  Stunden  eine  blauviolette  Nuance  angenommen  hat,  — 
des  Kodeinsb),  das  in  Berilkrung  mit  dem  Reagens  sich  mit  gelber 
Farbe  lost,  die  uber  Schmutziggnm  in  em  dunkles  Blau  iibergeht, 
das  nach  Mngerem  Stehen  wiederum  einem  gelben  Ton  Platz  macht, 
—  des  Thebains7),  das  mit  roter  Farbe8)  in  LSsung  geht,  —  des 

')  Fmdet  man  daher  bei  viel  Chrom  kein  Zink  lm  Filtrat,  so  mufl  m  be- 
Bouderec  Weise  auf  Zink  geprttft  wevden  (siehe  dartlber  de  Konmck,  loo.  oit. 
vorige  FuBnote,  Bd  1,  1904,  S.  559) 

2)  Die  Schwefelsaure  enthalt  im  Kubikzentimeter  1  mg  Natuummolybdat 
(Classen,  Handb.  d   anal.  Chem,  6.  Aufl.,  Stuttgart  1906,  S.  260). 

»)  Beokurts,  Anal   Chem.  f  Apotheker,  2.  Aufl.,  Stuttgait  1008,  S.  84. 

4)  Beokurts,  loo.  cit.  vovige  FuBnote,  S.  78. 

B)  Classen,  Handb.  d,  anal.  Chem.,  6  Aufl.,  Stuttgart  1906,  S.  260. 

e)  Classen,  loc.  cit.  vorige  FuBnote,  S.  268,  Beokurts,  loc.  oit  vor- 
letzte  FuBnote,  S.  82. 

')  Classen,  loc.  cit.  vorletzte  FuBnote,  S.  264. 

8)  Zuerst  ist  die  Farbe  der  LSsung  blutrot,  nach  und  nach  geht  sie  in 
Gelbrot  uber 
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Papaverins1),  welches  sich  bei  Zusatz  des  FrShdeschen  Eeagens 
zu  seiner  schwefelsauren  Losung  erst  violettrot,  dann  blau  und  gelb 
farbt  und  schlieBlich  farblos  wird,  —  des  Narkofcins2),  das  sioh  in 
der  molybd'ansaurehaltigen  Schwefelsaure  erst  giiin  lOst  und  dann 
rasch  iiber  Braungrttn  und  Gelb  m  Rothchgelb  ttbergehende  Nuancen  3) 
zeigfc,  —  des  Veratrins4),  dessen  schwefelsaure  LSsung  durch  Frohdes 
Reagens  erst  gelb,  dann  kirscbrot  gefarbt  wird,  —  und  endlicb.  des 
Thymols6),  welches  sich  unter  den  namlichen  Bedingungen  wie  die 
eben  besprochenen  Alkaloide  lm  ersten  Moment  schSn  violett,  dann 
rasch  dunkelgrau  und  grunlicb  farbt.  Nach  Bocayesco6)  liegt  in 
der  soeben  besprochenen  Farbenreaktion  ein  charakteristisches  Er- 
kennungsmittel  fllr  Hydroxylgruppen  vor.  Dieselbe  dokumentiert 
sich  in  Form  eines  blauvioletten  Rmges,  wenn  man  die  Alkohol- 
oder  PhenollSsung  mit  dem  Molybdan-Schwefelsauregemisch T)  tlbei- 
schicbtet8).  Besteht  diese  Annahme  zu  Recht  bzw.  kommt  derselben 
allgemeine  (Mtigkeit  zu,  so  wttrde  bei  der  den  angegebenen  Alkaloid- 
reaktionen  durchaus  an  die  Seite  zu  stellenden  Farbenreaktion,  welche 
Serger9)  zur  Bewertung  der  Speisefette  und  Oele  herangezogen  hat, 
der  verseifte  Anteil  derselben  als  Trager  der  (Lipochrom-)  Reaktion  zu 
betrachten  sein.  Diese  letztere,  welche  bei  samtlichen  Pflanzenolen 
positiv  ausfallt,  wird  m  der  Weise  ausgeftihrt,  dafi  man  5  ccm  des 
zu  piufenden  Oels  oder  verflussigten  Fettes  mit  10  ccm  Aether  in 
einem  mit  Glasstopfen  versehenen  Reagenzglas  dnrch  Umschwenken 
m  LBsung  bringt  und  die  LSsuug  hierauf  mit  1  ccm  des  frisch  be- 
reitetenMolybdanreagenses10)unterschichtetund  ganz  kurze  Zeit  durch- 

')  Classen,  loo.  oit.  vonge  Seite,  FuBnote  5,  S.  265. 

s)  Classen,  loc.  oit.  vorige  Seite,  FuBnote  5,  S.  266. 

')  Beckurts,  loo.  cifc.  vonge  Seite,  FuBnote  8,  8,86,  gibt  an,  daJ  die 
grime  Nuance  bei  gewMmhcher  Temperate:  alhnabhdh,  beim  Eiwaimen  raschei 
in  Kirschrot  ttbergeht,  -wenn  in  1  com  der  Same  0,01  g  molybdansaures  Natiium 
enthalten  ist 

4)  Classen,  loc.  cit.  vonge  Seite,  FuBnote  5,  S  274. 

r0  Beckuits,  loc.  oit.  vonge  Seite,  FuBnote  3,  S.  95. 

•)  Booavesco,  Buletmol  assoc.  Farin,  di  Eomame  (1908)  197;  Phann 
Zentralb   45  (1904)  574. 

')  Booavesco  empfieblt  15  g  Molybdansiiuie  in  100  g  konzentnerter 
Sohwefelsauie 

8)  Bei  raehrweriagen  Alkoholen,  Wemsaure,  Zitronensanre ,  nnd  komph- 
zierter  gebauten  Substanzen,  wie  Moiphm,  kann  die  Reaktion  erst  nacb  einiger 
Zeit  beobachtet  werden. 

">)  Serger,  Chem.-Ztg.  35  (1911)  581;  siehe  daselbst  auob  Literatur. 
,0)  Die  Heistellung  eifolgt  in  dei   "Weise,   daB  0,1  g  moglichst  fern  ge- 
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scbuttelt.  Die  untere  Scbicht  zeigt  danu,  wenn  nicbt  weniger  als 
etwa  2°/o  von  farbgebendem  Material  zugegen  sind,  eitie  sicb  all- 
mahlicb  verhefende  Farbung,  die  bei  Olivenol  grasgriin,  bei  Sesamol 
dunkelgriiiiblau,  bei  ErdnuBdl  blau,  bei  Baumwollsamendl  dunkelblau, 
bei  Kokosfett  und  Scbmalz  gelb  ausfallt,  w'abrend  die  Ldsung,  wenn 
Rindertalg  vorliegt,  weiB  aussiebt  und  bei  Schweinescbmalz  und  Talg 
ilberbaupt  keine  Reaktion  zu  beobachten  ist. 

Auf  dem  namlicben  Prinzip  der  oxydativen  Zerstorung  organi- 
scber  Substanzen  durcb  konzentnerte  Schwefelsaure  in  (Jegenwart 
von  Molybd&nsauie  beruht  aucb  erne  Metbode  zum  Nachweis  des 
Atropins1).  Iin  Gegensatz  zu  den  im  vorigen  genannten  Reaktionen 
ist  es  jedoch  nicht  die  Farbe  des  entstebenden  Produktes,  sondern  der 
bittermandeldlartige  Gterucb,  der  zur  Erkennung  des  Atropins  dient, 
wenn  man  dasselbe  zum  erhitzten  Reagens8)  binzufiigt. 

Die  analyfcische  Anwendung  der  Vanadinkatalyse. 

Dem  Molybdiin  vdllig  analog  vermag  ancb  das  Vanadin  in 
scbwefelsaurer  Ldsnng  cbarakteristiscbe  Farbenreaktionen  mit  Alka- 
loiden  zu  geben,  und  das  beim  Molybdiin  ttber  diese  Eeaktionen  und 
ibre  mflglicbe  katalytiscbe  Natur  Gresagte  besitzt  daber  aucb  fur  das 
Vanadin  Gllltigkeit.  So  Idst  sich  das  Hydrastin 3)  in  Vanadinscbwefel- 
saure  mit  ziegelroter,  allmablicb  iu  Violett  ubergebender  Farbung, 
Morpbm4)  gibt  mit  dem  namlichen  Reagens  eine  erst  rotviolette, 
dann  blauviolett  werdende  Nuance ;  Narkotin 5)  wird  erst  zmnoberrot, 
dann  allmablicb  kirscbrot;  Strycbnin")  gibt  mit  einer  Losung  vou 
vanadinsaurem  Amnion  m  Scbwefelsaure  (Mandelins  Reagens)  die 
folgenden  Farbungen:  Violettblau,  Blauviolett  und  Zinnoberrot  und 
beim  "Verdtlnnen  mit  Wasser  Rosa,  und  Pilokarpin 7)  wird  m  sebr 
verdtinnter  Ldsung  mit  dem  namlicben  Reagens  erst  goldgelb,   dann 

pulvertea  Natimmmolybdat  2  Mmuten  mit  10  ocm  konzentrierter  Schwefelaaure 
gesohflttelt  wird,  woiauf  man  daa  Geuiiach  wlmend  5  Mmuten  sioli  aelbst 
ilbeilaflt 

0  CI  as  g  en,  Haiidb.  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl,,  Stuttgait  1906,  S.  276. 

=)  Daa  Keagens  wird  durch  wedge  Tropfen  konzentnerter  Schwefelaauie, 
denen  einige  kleine  Ammoniummolybdatknatalle  zugeaetzt  -warden,  reprasentiert. 

3)  Beokurts,  Anal.  Chem.  f.  Apotheker,  Stuttgart  1908,  S.  84. 

4)  Beoknrta,  loc.  cit.  vonge  FuBnote,  S.  85. 

")  Beckurta,  loc.  cit.  vorletzte  FnBnote,  S.  8G. 

'■)  Beck  arts,  loc.  oifc.  PaBnote  3,  diese  Seite,  S.  88,  230. 

')  Barral,  Jomn   Pharm.  Chim.  [6]  19  (1904)  188. 
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allmablicb  hellgrtln  und  zuletzfc  dauernd  blafiblau.  Aucb  Pbenazetin  1'aBt 
sicb  nacb  Barral1)  durcli  Mandelins  Reagens  nacbweiseu,  indem 
PbenazetinlSsungen,  nrit  dem  letzteren  versetzt,  eine  olivgrtine  Farbung 
annehinen,  die  beim  Erwarmen  liber  Braun  in  Scbwarz  ttbergebt 

Wolfram  als  Induktor  von  Fallungsreaktionen. 

Die  gegenseitige  Beeinflussung  der  kolloidalen  Molybdan-  und 
Wolframsaure  bildet  den  Gegenstand  einer  interessanten  Arbeit  voil 
Lotbar  Wfibler  und  Engels3)  Die  „neue  Kolloiderscbeinung  dev 
Analyse",  urn  die  es  sicb  dabei  bandelfc,  besteht  m  der  Mitfallung  der 
Molybdansaure  mit  der  durch  Alteru  ausflockenden  Wolframsaure,  obne 
deren  Gregenwart  Molybdansaure  ein  stabiles  Hydrosol  bildet.  Diese 
Mitfallung  bringt  es  mit  sicb,  dafi  die  Wolframsaure  des  Handels 
immer  mit  der  Kolloidverbindung  zwiscben  dieser  letzteren  und  der 
Molybdansaure  verunreinigt  ist. 

Die  analytisohe  Anwendung  der  Katalyse  seltener  Erden. 

Die  Cerkatalyse. 

Wie  die  beiden  letztgenannten  Metalle,  so  ist  auob  das  Cer  zur 
Erzeugung  von  typisoben  Farbenreaktionen  verwendbar,  wenn  man 
seiu  Dioxyd")  nut  der  schwefelsauren  Lfisung  von  Alkaloiden  zu- 
samnienbnngt,  und  das  dort  fiber  die  eveiituelle  Zugebo'ngkeit  dieser 
Reaktionen  zur  Katalyse  Gesagte  gilt  daber  aucb  bier.  Mit  Vera-  ' 
trin1)  erh'alt  man  auf  diese  Weise  eine  rdtlicbbraune  Farbung;  Pi- 
perinsaure r>) ,  welcbe  sicb  fur  sicb  allem  blutrot  in  konzentrierter 
Scbwefelsaure  auflSst  (Sonnenscbein),  gibt  nacb  Zusatz  von  Cer- 
dioxyd  eine  dunkelbraune  bis  scbwarze  Nuance;  Strycbnin8)  liefert 
mit  dem  n'amlicben  Reagens  nacb  Sonnenscbein  eine  blaue  LSsung, 


')  Barral,  Phami  Zentralh.  45  (1904)  406 

2)  Lotbar  Wahler  u.  Engels,  Zeitsohr.  f.  Elekfciocheni.  16  (1910)  698 

8)  Das  Cerclioxyd  kann  folgendermafien  dargeatellt  -warden.  Man  suapen- 
dievt  frisch  gefalltes  Ce(OH)„  m  Kalilauge  und  loitet  Ohloi  so  lange  m  die  Flttasig- 
keifc  em,  bis  die  Oxydation  des  weifien  Hydroxyds  zu  dem  bramigelben  Dioxyd 
vollendet  ist.  Das  Oerdioxyd  wird  abfiltriert,  ausgewasohen  und  getrocknefc 
(Classen,  loc.  oit.  vorige  Seite,  Fuflnote  1,  S.  269). 

4)  Classen,  loc  cit.  vorige  Seite,  FuBuote  1,  S.  274. 

'•)  CI  as  8  en,  loc.  oit.  vorige  Seite,  Fuflnote  1,  S  277 

")  Classen,  loc.  cit.  vorige  Seite,  Fuflnote  1,  S.  267. 
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die  allmahlich  ttber  Yiolett  einen  bleibenden  kirscbroten  Ton  an- 
nimmfc1);  und  Bruzin8)  gibt  unter  den  gleichen  Verhaltnissen  eine 
orangegelbe,  nacb  und  nach  hellgelb  werdende  Fltissigkeit. 

Die  Tboriumkatalyse. 

Der  fUr  die  analytische  Chemie  so  wichtige  Estenfizierungs- 
vorgang  zwischen  Fettsauren  und  Alkoholen  vollzieht  sich  nicht  allein 
unter  dem  katalytischen  EinfluB  von  S'auren,  sondern  auch  unter  der 
katalytischen  Eimvirkung  des  Thoriumoxyds,  das  sioh  aucb  als  sehr 
brauchbaver  Katalysator  fUr  die  Ketonbildung s)  aus  S&uren,  die  Bil- 
dung  von  Saureanbydriden  aus  den  Estern  zweibasiscber  Sauren  4)  und 
die  Zersetzung  der  Petts'aureester  nacb  emer  der  beiden  Gleichungen s) : 
CHm  +  i-COOH  =  OnH«n  +  i-OH  +  00 
2  (CnH2„  +  i-COOH)  =  (C„H8D  +  i)iO  +  H-COH  +  C02 
erwiesen  bat.  Mailhe")  bat  mat  Hilfe  des  Thormmoxyds  Ester  wie 
audi  Aether  gewonnen7),  so  z.  B.: 

J)  Beckurts,  toe.  cit.  S.  518,  Fuflnote  8,  S.  88,  gibt  an,  daB  bei  Zusatz 
von  Ceroxyduloxyd  zu  der  schwefelsauren  StryohninlBsung  eine  bestandige  Blau- 
farbung  erzeugfc  wird. 

s)  Classen,  loc.  cit.  S.  518,  PuBnote  1,  S  269. 

"J  Sendeiens,  Compt.  rend.  152  (1911)  884,  hat  so  z.  B.  aus  Phenylessig- 
siluie  und  Phenylpropicms,lme  durch  Erhitzen  mit  ejner  Fettsaure  bei  460°  die 
entsprechenden  Ketone  gewonnen.  Siehe  ferner  Subatiei  u  Mailhe,  Bull.  Soc 
Chirn.  Paris  [4]  18  (1913)  320 ;  Compt.  rend.  166  (1913)  1783. 

4)  Sabafcier  n.  Mailbe.  Bull.  Soc.  Chim.  Pans  [4]  11  (1912)  369;  vgl 
auch  Senderens,  Ebenda  [4]  5  (1909)  482. 

5)  Sabatier  u.  Mailhe,  Oompt.  rend.  154  (1912)  49;  siehe  feraei  Die- 
selben, Ebenda  152  (1912)  669,  154  (1912)  175. 

*)  Sabatiev  u.  Mailhe,  Compt.  rend.  151  (1910)  859,  Mailhe,  siehe 
auch  die  Eeferate  aus  den  Compt.  lend..  Chem.-Ztg.  35  (1911)  485;  Chein  Zen- 
tralbl.  1909  II,  506.  1910  I,  1921,  II,  1049,  1292,  1911  I,  981,  1196,  1810. 

')  Ueber  die  bei  der  Aefcherbildung  unter  dem  EinfluB  des  Thordioxyds  sich 
vollziehende  Ueberfuhrung  des  Phenols  in  Thiophenol  duieh  Sohwefelwasserstoff 
siehe  Sabatier  u.  Mailhe,  Compt.  rend.  150  (1910)  1220,  und  die  analoge  Bil- 
dung  anderer  Thiole:  Dieselben,  Ebenda  150  (1910)  1217;  Bull.  Soc.  Chun 
Paris  [4]  11  (1912)  99.  Ueber  die  ahnliche,  aber  viel  geringere  Wirkeamkeit 
anderer  Metalloxyde  siehe  Dieselben,  Oompt.  rend.  150  (1910)  1569  In  prin- 
vsipiell  gleicher  Weise  bilden  sich  aus  Alkoholen  und  Ammomak  oder  Aminen  in 
Gegenwart  des  Thordioxyds  die  entsprechenden  prhnaren  und  sekundaien,  auch 
tertiaren  Amine  unter  Wasaerabspaltung : 

CnB2  n  +  i-OH  +  H,N  =  CnHs  u  +  i-NHs  +  HsO, 
wahrend  sich  ohne  Gegenwart  von  Ammoniak  Aethylenkohlenwasserstoft'bildet  [siehe 
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Aetbyl-in-kresylat  CH8-C(1H4-0-C8H, 
Aethyl-o-kresylat  CHs-OeH^-O-C^H., 
a-Napbtolat  C10H7-OCSHB. 

Dem  Tboroxyd  bedeutend  fiberlegen  ist  bier  wie  bei  einigen 
anderen  Reaktionen l)  das  Titandioxyd,  da  dasselbe,  wie  Sabatier 
undMailhe2)  bei  der  Esterifizierung  der  Ameisens&ure  fanden,  scbon 
bei  150°  estenfizierend  zu  wirken  vermag,  wabrend  das  Tbonumoxyd 
far  denselben  Effekt  weit  bobere  Hitzegrade   (bis  400°)  benOtigt8) 

Der  Mechanisnms  der  Reaktion  dllrfte  der  n'amliche  sein  wie  der- 
jenige,  welcber  sicb  bei  der  Bildung  des  Dipbenyloxyds  abspielfc,  wo 
sicb.  die  Zwiscbenverbindung  mit  dem  Metalloxyd,  die  sich  nacb  der 
Gloicbung : 

2C8H,OH  +  TbOg  =  ThO(OGliHB)a  +  HsO 

bildet,  sofort  unter  Regeneration  des  Metalloxyds  weiter  umsetzt4"): 
TbO(OC„HB)8  =  (CuH8)20  +  TbOa. 

Die  analytische  Anwendung  der  Wismutkatalyse, 

Zu  erwahnen  ist  bier  auBei  der  scbon  im  Abscbnitt  Kobaltkata- 
lysen  (S.  498)  erwabnten  Anwendung  als  verbrennungsbescbleunigendes 
Agens  eine  von  Tresb5)  empfoblene  Reaktion.  Gibt  man  namlicb 
Jodkalium  zu  einer  etwas  freie  S'aure  entbaltenden  L6sung,  so  ent- 
stebt  in  Gegenwart  von  "Wismut  sofort  erne  oiange  Farbung.  In 
einer  Verdunnung  von  Vio000  ist  der  durcb  Wismut  bervorgerufene 
Farbenton  nocb  ausgespiocben  orange,  bei  a/<ioooo  bellorange,  und  bei 
Vtoooooo  gelb.  Wie  Tiesh  angibt,  stSren  Blei  und  Quecksilber  den 
Wismntnacbweis  mcbt,  da  die  gebildeten  gefarbten  Niederschlage 
ira  UeberschuB  des  Fallungsmittels  farblos  in  Losung  geben. 

Sabatiei  u.  Mailhe,  Compt  rend.  146  (1908)  1S76,  147  (1909)  16,  106,  148 
(1909)  898.  1734,  153  (1911)  160,  1204;  Bull.  Soe.  China  Pans  [4]  1  (1907)  107, 
341,  524,  778;  Ann.  Chini.  Phys  [8]  20  (1910)  289,  341] 

')  Z.  B,  bei  dei  Aldehydbildvmg  ana  der  betreffenden  hoheren  Fettaaure 
und  Ameifienstuu-e  [Sabatier  u.  Maillie,  Compt  rend   154  (1912)  561]. 

2)  Sabatier  n   Mailhe,  Compt.  lend.  152  (1911)  858,  1044. 

')  Sabatier  n.  Mailhe,  Compt  lend  152  (1911)  494;  Sabatiei,  La 
Catalyse  en  chimie  org.,  1918,  S.  204. 

«)  Sabatier  u  Mailhe,  Compt.  rend  150  (1910)  823,  151  (1910)  492, 
152  (1911)  1044,  155  (1912)  2«0,  Sabatiei,  loc.  cit  vorige  FuBnote,  S.  204. 

*)  Tresh,  Pharm  Journ.  Transact.  (1880)  641;  Zeitsehi.  d  Allg  Oesterr. 
Apothekervereins  18  (1880)  261. 
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Die  analytische  Anwendung  der  Zinnkatalyse. 

Das  Metallpaar,  gebildet  aus  nut  Zmn l)  urawickeltem  <jrolddraut, 
isfc  durch  van  deuBroek8)  7,ur  Untersuchung  anges'auerter  Flilssig- 
keiten  auf  Quecksilberspuren  mifc  Brfolg  benutzt  worden,  und  gegeniiber 
den  gegenteiligen  Angaben  von  Schneider8)  hat  er  die  nut  Hilfe 
der  „Smithsonschen  Kette"  erhaltenen  gunstigen  Resultate  betont. 

Zinn  als  Induktor  von  Fallmigsreaktionen 

Stannisulfid  bewirkt  bei  seiner  Bildung*)  in  eisenreichen  Losungen 
die  Mitfallung  von  EiaensulfUr,  das  erne  grauliche  Verfarbung  des 
Niederschlages  bedingfc 5). 

Die  analytische  Anwendung  der  Zinkkatalyse, 

Zinb  als  Induktor  von  Ltisungsreaktionen. 

Wichtiger  als  die  direkten  Hydrieiungen  und  Spalfcungen,  die  sich 
unter  dem  Einfiufl  des  Zinks  nicht  selten  in  ahulicher  Weise  zu  voll- 
ziehen  vennfigen,  wie  unter  der  Einwirkung  von  Nickel,  Kobalt,  Kupfer 
oder  Eisen b),  sind  fttr  den  Analytiker  die  Ldsungsbegiinstigungen,  bei 
welchen  das  Zrob  eine  akfcive  oder  passive  Rolle  spiel  t  Scbon  im 
aUgemeimn  Teil  (S.  440)  war  davon  die  Rede,  daB  Leeds7)  mit 
Hilfe  des  Kupfer-Zinkpaares  die  Salpetersaure  durch  Reduktion  zu 
Ammoniak  bestimmte,  und  dali  nach  Thorpe  und  Eccles8)  Chlorate 

')  Statt  dea  Zinns  kann  auch  zu  demselben  Zwcck  Zink  m  analoger  Anord- 
nung  (Kniluel  von  Zmkdiaht  und  Golddrabt  oder  ein  nut  Zmkdraht  umwiekelter 
goldenei  Rmg)  angewandt  weiden.  Daa  Quecksilber  soheidet  sioh  auf  dem  Gold 
ab  (A.CCU1D,  A  practical  Treatise  on  chemical  Testa,  2.  Aufl.,  1818,  S.  308); 
de  Koninck,  loc.  cifc.  vorletzte  Fuflnote,  Bd.  2,  1904,  S.  75,  gibfc  dieses  Verfahreu 
ala  aehi  empiindliehen  Quecksilberaach-wew  an 

")  van  den  Broek,  Niederlandsche  Lancet  [ser.  3]  3  (1858/54)  159;  Journ. 
f.  prakt.  Chem  86  (1802)  245. 

3)  Schneider,  Ber.  d.  Wienei  Akad.  40  (1800)  239. 

4)  Durch  Emleiten  von  Schwefeiwasserstoff  m  erne  StannilBsung. 
*)  de  Koninck,  loc.  oit.  S.  514,  FuBnote  2,  Bd.  2,  1904,  0. 147. 

°)  So  werden  Saureanhydnde  nach  Mail  he,  Bull.  Soc.  Chira.  Paris  [4] 
5  (1909)  814,  unter  Bildung  von  Aldehyden,  Ketonen,  Kohlensaure  und  Wasser- 
stoff  zerlegt. 

7)  Leeds.  Zeitschr  f.  jmal    Chem.  17  (1878)  '282. 

*)  Thorpe  u.  Eccles.  Joum.  Chem.  Soc.  London  [N.  F.]  14  (1876)  856. 
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und  Perchlorate  eine  Redukfcion  zu  Chlorkalium  durch  das  niimliche 
Agens  erfahren.  Ferner  sind  bei  einzelnen  der  im  vorhergekenden 
besprochenen  Melalle,  insbesondere  dem  Kupfer  und  Quecksilber,  die 
Aktivierungen,  bei  denen  Zink  mitbeteiligt  ist,  besprochen  worden,  so 
dafi  es  sich  erttbrigt,  an  dieser  Sfcelle  nochmals  auf  dieselben  emzugehen. 

Die  Cklorzinkkondensationen. 

Die  grofie  Zabl  von  Kondensationen,  deren  Zustandekonimen  an 
die  Gegenwart  von  Chlorzink  gebunden  ist,  lafit  vermuten,  dafi  in 
diesem  so  entwicklungsfahigen  Gebxefc  dev  Analytiker  nicht  leer  aus- 
geben  wird,  wenngleich  zur  Stunde  nock  die  analytiscben  Konsequenzen 
kaum  gezogen  sind,  so  dafi  an  dieser  Stelle  nur  emiges  iiber  die 
Theorie  dieser  wichtigen  Reaktionen  gesagt  weiden  mag,  in  der 
Voraussetzung,  daB  die  unter  dem  BinfluB  des  Cblorzinks  sich  voll- 
ziehende  Bildung  charakteristischer  Reaktionsprodukte,  wie  Farbstoife, 
mtensiv  riecbende  KSrper,  z.  B.  die  im  folgenden  erwiihnten  Indol- 
denvate,  zum  Nacbweis  der  sicb  umwandelnden  Stoffe  benutzt  werden 
kann.  Die  erste  Frage  ist,  in  welchem  Umfang  Chlorzinkkonden- 
sationen als  Katalysen  zu  betrachten  sind.  Die  Frage  ist  heute  noch 
eine  offene,  doch  erscheint  es  nach  den  schonen  Arbeiten  Reddehens1) 
immei'hin  wabrschemhch ,  dafi  die  Wn-kung  des  Cblorzinks  in  zahl- 
reichen  Fallen  katalytischer  Natur  ist.  Hierber  gekdren  vor  allem  die 
Kondensationen  zwischen  Ketonen  und  Annnen,  die  sich  in  zwei  auf- 
einanderfolgenden  Stadien,  einer  Additions-  und  einer  Kondensations- 
jmase  abspielen2): 

R2C=0  -f  NH8-R  =  RjCCOH)— NH— R 
R2C(OH)-NH— CfcH,  =  B,C=N— C8H3  -\-  HsO. 

Die  erste  Phase  ist  die  duich  das  Chlorzink  beeinfluBte.  Es 
stent  also  die  Wirkung  in  keinem  sichtbaren  unmittelbaren  Zu- 
sammenhang  mit  den  wasserabspaltenden  Eigenschaften  des  Chlor- 
zinks.  Vielmehr  greiffc  in  den  Reaktionsveilauf  eine  nicht  hygro- 
skopische  Additionsverbindung  zwischen  dem  Chlorzink  und  dem  Amin 
als  Katalysator  em.    Kommt  die  Zinkchloridatmnverbindung,  z.  B.: 

ZnCl8(NH2— C„HB)8, 
aus  lrgend  einem  Grande  nicht  zustande,  so  bleibt  auch  die  Katalyse 
aus.    Man  wird  daher  vielleicht  in  all  den  Fallen,  wo  eines  der  Re- 


')  Reddehen,  Ber.  d.  chem.  Ges.  42  (1M09)  4759,  43  (1910)  2476 
2)  Dimroth  u.  Zoppntz.  Bei.  d.  chem   Ges.  35  (1902)  984. 
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agenzien  mit  Chlorzink  eineAdditionsverbindunghefert,  eine  katalytische 
Wirkung  ins  Auge  fassen  dtlrfen 

In  einer  sp'ateren  Arbeit  bat  Reddelien1)  die  Wirkung  des 
Chlorzinks  als  Amintlbertrager  bei  der  Kondensation  von  Ketonen 
und  Ammen  durcb  folgende  Reaktionsfolge  dargestellt,  bei  der  I.  und 
II.  momentan,  III.  und  IV  sebr  rasch  veilauf'en,  so  dafi  die  kineti- 
schen  Voraussetzungen  der  Zwiscbenreaktionskatalyse  erfllllt  sind: 
I.  ZnCls  +  2CbH,NH1  =  (C(iHBNH9)2ZnCI2 ; 

(CbH5)aCO   v 
II.  (0,HO,CO  +  (CbH,NH,),Zn<31,  =  >ZnCl2; 

(06H,NH2)a^ 
(CuH,)2CO  v 
III  >ZnCl2  +  C.jH^NH,  =  (C()H.J)2C(OH)-NHO(JH5 

+  ZnCl2(C0Hr,NHj!)s; 
17.  (Cl)Hri)2C(OH)-NHC6Hs  =  (0,HB)l0=N0aH,  +  H20 
Sowobl  die  Aininkomponente,  wie  die  Ketonkomponente,  wie  der 
Katalysator  sind  variierbar.     So  konnte  Reddelien  die   sonst  nur 
mit   Schwierigkeiten   durchftihrbare  Kondensation   des  Azetophenons 
mit  Pbenetidin  zu  dem  antipyretiscben  Azetophenonpbenetidid 2) : 

CliHs(CHa)-C=N-C()H1-0-C2H, 
dadurcb  glatt  bewerkstelligen ,   dafi  er  die  beiden  Komponenten   mit 
dem  katalysierenden  Phenetidin-Zmkchlorid: 

(NH2-C„H,-OC2Hs)2ZnCl2 
zusammenbracbte s) ;  so  gelang  es  dem  n'amlicben  Forscber,  mit  dem 
Pbenylhydrazmcblorzink  als  batalysierendem  Agens  die  Hydrazon- 
bildung  zwischen  Phenylhydrazm  und  Ketonen,  z.  B.  Benzopbenon,  zu 
beschleunigen  und  durch  Einwirkung  des  ii'amhchen  Katalysators  auf 
Azetophenonanil    2-Pbenylindol,  gem'afi  der  Gleicbung: 

')  Reddelien,  Ann.  d.  Ohem.  388  (1912)  165 

a)  Valentmer  u  Sohwarss,  D.EP.  Nr.  87897;  Ber  d  chera.  Ges ,  Ref 
29  (1896)  744;  D.R.P.  Ni.  98840;  Chem.  Zentralbl.  1898  II,  1189. 

s)  Chlorzink  allein  liefert  dagegen  viel  Schmieren  und  auflerdem  koramt 
es,  wenn  das  Chlorzink  Salzsaure  enthalt,  zur  Bildung  des  salzsauren  Phenetidins, 
■welches  Bemerseits  als  Katalysator  einer  konkurnerenden  Rcalrtion  fungieit,  mdem 
sioh  untei  seinem  EinfluB  groBe  Mengen  Tnphenylbenzol  ana  dem  Azetophenon 
bilden.  Naoh  Reddelien  wiUde  es  die  Enolform  des  Azetophenons  und  ver- 
wandter  Korper  sein,  welche  diesei  eigenartigen  Katalyse  verf&Ut,  bei  der  nach 
dem  Typus  des  salzsauren  Anilins  (das  sich  ja  auoh  bei  der  Umlagerung  des 
Diazoarmdobenzols  in  Amidoazobenzol  als  Katalysator  bewahrt)  gebaute  Amm- 
chlorhydrate  ala  Reaktionsbeschleumgei  tatig  sind 


VI  Katalyse  dureh  Schweraetalle,  Oxyde  und  Salze  525 

CH3 


+  NHj-NHCA 


ObH,-C<;  |  +  NH,  +  NHjCfcHj 

NH 

darzustellen ,  in  welch  letzterem  Fall  die  katalytiscke  Wirkung  des 
Ohlorzinks  auf  eine  Ammoniakabspaltung  hmauslauft;  so  rermochte 
Reddelien  Benzophenon  und  Amlin  statt  mit  Anilinzinkchlorid  init 
Zmkcbloridammoniak : 

(NH8)gZnCl2  -f  2H80, 
Chlorzinktokidin: 

(CHs-CbH4-NH2)2ZnCls 
usw.  mit  demselben  Effekt  zu  kondensieren ,  und  endlicb.  lieBen  sick 
alle  die  erwahnten  Kondensationen  audi  mit  eimgen  anderen  Zrak- 
salzen  (Brom-,  Jod-  oder  Rhodanchlorzink) *)  sowie  in  geringerem 
Mafie  mit  Kadmiumsalzen  2) ,  den  Cklorttren  des  Mangans,  Kobalts, 
Nickels  (sehr  schwacb.),  Aluminiuincblorid  und  Kupfercklorid  be- 
werkstelligen. 

Die  analytische  Anwendung  der  Barium-,  Kalzium-,  Kadmium-, 
Magnesium-  und  Aluminiumkatalysen. 

Eine  katalytiscke  Wirkung  auf  die  Oxydation  des  Chromioxyds 
dui-ch  Gllihen  an  der  Luft  yermag  das  Banumoxyd  auszutiben8).  Dieser 
EinfiuB  wird  bei  der  Bestimmung  des  Bariums  als  Baiiumchromat 
benutzt,  um  den  Fekler,  der  durch  eine  gennge  Roduktion  des  Barium- 
chromates  bedingt  wird,  auszuschalten  *).   Die  Reoxydation  des  Barium- 

')  Fluorid,  Zyanid,  Nitrat,  Salfat  und  Azetat  dee  Zmks  kalalysieren  nicht 

2)  Mit  steigendem  Molekulargewickt  nimmfc  die  Tendenz  der  Kadmium- 
halogenide  zur  Koinplexbildung  zu  und  dementaprechend  auch  lhre  katalytische 
Fahigkeifc. 

3)  deKoninck,  Lelirb.  d.  qual.  u.  quant,  chem.  Analyse,  Bd,  1, 1904,  S.  889 

4)  Man  erkennt  die  stattgefundene  Redukbon  an  der  Griinfarbung,  -welobe 
einzelne  Teile  des  Niedeischlages  annehmen. 
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chromatniederschlages  gelingt  vollst'andig,  werni  man  denselben  an- 
hftltend  bei  Luftzutritt  glllht1). 

StSrend  wiikt  dagegen  das  Barium  in  all  den  Fallen,  wo  es  bei 
analytiscben  Operationen  als  Induktor  von  FiQlungsreaktionen  f  ungiert. 
So  wird  bei  dev  Fallung  des  Bariums  mittels  Schwefels'aure  durch 
das  ausfallende  Bariumsulfat  Kalziumsulfat  mitgeiissen2).  Eine  ganz 
analoge  Mitfallung  bedingt  es  ferner,  dafi  Bariumsulfat  aus  eisen- 
cbloiidhaltigen  Lfisungen  mit  Eisen  verunremigt  ausfallt8).  Aucb 
darf  eine  SulfatlQsung,  die  mittels  Banumsalzen  bestimmt  werden  soil, 
keine  Nitrate  oder  Chlorate  entbalten,  da  wegen  der  Mitfallung  dev 
fremden  Substatizen  zuviel  Sulfat  gefunden  wtirde'1). 

J.  Johnston  und  Adams6)  haben  neuerdings  wieder  die  grofie 
Bedeutung  hervorgehoben,  welcbe  die  Konzentration  der  m  der  Lo'sung 
vorhandenen  Salzsame  und  der  Metallcbloride,  die  Art  der  Fallung 
und  das  zwischen  Fallung  und  Filtration  verstreicbende  Zeitintervall 
fur  die  Inklusionserschemungen  bei  der  Fallung  des  Bariumsulfats 


Das  Kalziuni  vermag  ebenfalls  einen  fallungsbeglinstigenden  Ein- 
fluB  zu  entfalien.  Wtihrend  beim  Digerieren  einer  ueutralen  Mangan- 
chlorthldsung  mit  Ubersckilssigeni  Alkalioxalat  kein  Manganoxalat  aus- 
fallt u),  vermag  dasselbe  bei  Zusatz  von  Kalziumchlorid  glatt  mit  dem 
sich  ausscheidenden  Kalziumoxalat  auszufallen 7). 


')  Presenilis,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem   29  (1890)  421. 

s)  Anderseits  bleibt  etwas  Barium  in  der  sauren.  Eluaaigkeit  gelost  und  diese 
beiden  Fehler  kcSnnen  aioh  nach  de  Koninck,  loc  cit.  vonge  Seite,  FuBnote  3, 
Bd  1,  1904,  S.  402,  kompenaieren,  wenn  nicht  das  eine  Metall  stark  vorherrscht. 

*)  Da  sich  das  Eisen  durch  Auswaschen  mifc  heifler,  verdiinnter  Salzaaure 
nicht  am  dem  Niedersclilag  entfemen  laBt,  bo  niuBten  Mittel  auafindig  gemaoht 
werden,  welohe  die  Mitfallung  des  Eisens  verbindein.  Es  gelingt  diea  nach  ver- 
sehiedenen  Verfahren.  Man  kann  das  Eisen  voi  der  Schwefelaaurebeatimmung 
mit  Ammoniak  bei  70—80°  ausfftllen  oder  man  fuhrt  es  duroh  Zusatz  einer  orgam- 
schen  Sllure  in  eine  komplexe  Verbindung  fiber,  aua  der  das  Eisen  nicht  aus- 
gefilllfc  warden  kann,  oder  endlich  man  reduziert  daB  Eisettcblond  duicb  Natrium- 
hypophosphit  oder  granuliertes  Zink  zu  dem  nicht  fallbaren  CblorUr  Nacb 
de  Koninck,  loc  cit.  vonge  Fuflnote,  Bd.  2,  1904,  S.  488,  ist  das  von  Johnson, 
Chem.  News  70  (1894)  212,  empfoblene  Natnuraphosphit  ungeeignet,  weil  es  sulfat- 
haltig  iat. 

*)  de  Konmck,  loc.  cit  vonge  Fuflnote,  Bd.  2,  1904,  S  451. 

')  Johnston  u   Adams,  Jouin.  Amer.  Chem.  Soo.  33  (1911)  829. 

°)  Eine  Ausfullung  findet  nur  nach  reiohhehem  Zusatz  von  Essigsaure  und 
Alkohol  sfcatt. 

')  Memeke,  Zeitschi.  f.  angew.  Chem   1  (1888)  252. 


VI.  Katalyae  (lurch  Sclvweimetalle,  Oxyde  und  Salze.  52? 

Kadmium  und  zwar  in  Form  seines  Chlorides  wird  benutzt,  mil 
die  Reduktion  des  Eisenchlorids  zu  Eisenchlorttr  durcb  granuliertes 
Zink  zu  beschleunigen J) ,  eine  Reduktion,  die  analytiscb.  in  Betracht 
kommt,  urn  die  soeben  crwahnte  Mitfallung  des  Eisens  dnrch  Barium- 
sulfat  zu  umgehen 2). 

Wie  das  Barium  so  besitzt  auob.  das  Kadmium  mitfallende  Eigen- 
scbaften  und  zwar  insbesondere  gegentlber  Alkalisalzen  Die  Wirkung 
hangfc  sowohl  von  der  Natur  des  Kadmiumsalzes ")  wie  von  der  Natur 
des  Alkalisalzes  ab  Da  das  Kadmiumkarbonat  leichter  Natnumsalze 
als  Kaliumsalze  mitreiBt,  so  zieht  man  bei  der  Ausfallung  des  Kad- 
miums  das  Kaliumkarbonat  dem  Natnumkarbonat  vor1)- 

Als  Kadmiumkatalyse  kann  man,  gem'aB  den  Ausftthrungen  im 
Kapitel:  „Physikalische  Faktoren  in  derKatalyse"  (allffemeiner  Teil), 
aucb  den  EinfluB  des  Kadmiums5)  bei  dem  gewohnlichen  Antimon- 
nacbweis u)  befcracbten. 

Die  induzierende  Wirkung  des  Magnesiums  maclifc  sich  geltend 
m  der  Tendenz  des  Ammortium-Magnesiumphosphatniederschlages, 
Magnesiumsalze,  besonders  Magnesiumsnlfat  mitzureifien 7).  Aucb  Kal- 
zium8)  fallt,  auBer  Magnesiumbydrat ,  mit  dem  Tripelphospkat  aus 
bei  der  diiekten  Ausfallung  der  Pkospnorsauve  aus  der  Amnaonzitrat- 
lfisung  durcb  viel  ilberschiissige  Magnesiamixtur0).     Sind  aufierdem 

')  de  Koninck,  Bull.  Assoc,  beige  des  Chmi   15  (1901)  158. 

■)  Sobald  die  Beendigung  der  Reduktion  an  dem  Verschwinden  dei  gelben 
Farbe  erkannt  werden  kann,  wild  iiltrieit  und  die  Schwefelsaure  in  gewohnlicher 
Weise  im  Fdtrat  bestimmt.  Das  Verfahren  bewahrt  sich  audi  dann ,  wenn  es 
sich  um  die  Bestimmung  von  selu  germgen  Sehwefelsaurequantitaten  neben  viel 
Eisen  handelt.  Es  eignet  sich  also  vov  allem  zur  Analyse  von  Eiseneraen,  Scliwefel- 
kiesen.  Roheisen  usw  (de  Koninck,  loc.  cit.  S  525,  Fuflnote  S,  Bd  2, 1904,  S.  4G3). 

3)  Follemus,  Zeitschv.  f.  anal.  Chem.  13  (1874)  272.  411 

4)  de  Koninck,  loc.  cit  vorletzte  Fuflnote,  Bd.  2,  1904,  S.  6. 
r')  In  gleicber  Weise  wirkt  das  Zmk. 

«)  Fleitraann,  Ann.  Chem.  77  (1851)  12(5;  Fiesenius,  Zeitschr  f  anal 
Chem.  1  (18G2)  444 

')  Nach  de  Koninck,  loc  cit.  S.  525,  Fufinote  3,  Bd.  2,  1904,  S.  544,  liLBt 
sich  dieser  Debelstand  vermeiden,  indem  man  bei  Bereitung  dei  Magnesiamischung 
nui  das  Cblond  verwendet  und  das  Reogens  unter  Umrtthren  tropfenweise  zusetzt. 

8)  Reitmair,  Zeitschi   f.  angew.  Chem.  2  (1889)  702. 

9)  Nach  Reitmair,  Zeitschr.  f  angew.  Chem.  3  (1890)  190,  kommt  das 
Mitaeifien  von  Magnesiumhydrat  bei  der  Fallung  der  pboaphorsauren  Aramon- 
magnesia  nicht  allein  der  ,Zitratfallung«  zu,  sondern  es  findet  sich  aucb  in  dem 
Magnesimnammoniumpbosphatmederschlag,  dei  aus  Losungen  ausgefallen  ist,  die 
frei  von  orgamsohen  Salzen  sind.  Die  Quantitat  des  mitgefallten  Magnesiuni- 
hydroxyds  schwankt  mit  den  Falhragsbedmgungen  und  kann  dutch,  die  Gegeu- 
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Eisenoxyd1)   oder  Tonevde  zugegen,   so   gelangen  auch  sie   in  den 
Niederschlag  hmein2). 

Auch  anderai'tige  Magnesiuminduktionen  sind  beobachtefc  worden. 
So  hat  Ha  user")  kttrzlich  auf  sauerstoffilbertragende  Wirkungen  des 
Magaesiumions  aufmerksam  gemacht.  Nicht  nur  vermag  dieses  letztere 
die  Rostgeschwindigkeit  des  Bisens  zu  erhdhen  *)  und  damit  die  starke 
Einwirkung  des  Meerwassers  auf  Eisen  mindestens  zum  Teil  zu  ver- 
mitteln,  sondern  es  unterliegen  nach  Hauser  ganz  allgemem  alle 
unter  Sauerstoffaufnahrae  oder  -abgabe  sich  vollziebenden  Reaktionen 
der  Magnesiumionkatalyse fl).  Fur  den  Analytoker  gewahrt  es  be- 
sondeies  Interesse,  daB  die  Oxydation  der  Salzsaure,  wie  auch  der 
Chloride  durch  Permanganat  in  hohem  Ghade  durch  die  Beemflussung 
von  seiten  des  MagnesiuraioHs  betroffen  wird  und  Hauser  zieht  sogar 
die  Pavallele  zu  der  wenigstens  dem  aufieren  Anschein  ")  nach  analogen 
Wirkung  des  Manganoions  7). 

Endlich  vermag  auch  das  Aluminium 8)  bei  seiner  Fallung  durch 
Amtnomak  gleichzeitig  anwesende  Mebafle  aus  der  Kalium-  und  Barium- 
wart  von  viel  Chloratninomuiii,  durch  die  Anwendung  von  Chlormagnesiujn,  durch 
laugsame  Fallung  und  duich  Bewegen  der  Flttssigkeit  auf  einen  sehr  geripgen 
Betrag  herabgediUckt  weiden.  Eme  Veimehiung  des  Auiuioniakgehaltes  zur  Vei- 
hinderung  dea  Ausfallena  des  Magnesiumhydroxyda  ist  nicht  zukasig,  da  dies  eine 
vermehrte  Fallung  anderer  Oxyde,  z.  B  Manganoxyd,  zui  Folge  hatte 

*)  Dos  Eisenoxyd  kann  nicht  emraal  durch  wiedeiholte  Fallung  elmiiniert 
■werden. 

a)  Reitmair,  Zeitschr  f  angew  Chem.  2  (1889)  702. 

8)  Hausei,  Chem.-Ztg.  37  (1913)  58. 

*)  Es  handelt  sich  hierbei  um  die  Reaktionen: 

2Fe  +  2H,0  +  0J  =  2Fe(OHU 
und: 

2Fe(OH)„  +  HaO  +  0  =  2Fe(OH)3. 

5)  Imroerhm  geht  dem  Magnesium  nach  Sehade,  Die  elektrokatalytische 
Krnft  der  Metalle,  Leipzig  1904,  S.  5,  die  Fahigkeit,  die  BMuung  der  Guajak- 
tinkfcur  gleich  vielen  anderen  Metallen  zu  veranlassen,  ab. 

°)  Eine  innere  Wesensverwandtschaft  ist  -wemgstens  vom  philogenefaschen 
Standpunkt  aehr  -wohl  m8glich,  yrenn  man  die  naben  Beziehungen  der  Mangan 
und  Eisen  ftlhrenden  natlirlichen  oxydativen  Prmzipe  emeiseifca  und  anderseits 
die  enge  Verwaudtschaft  dieser  letzteren  mit  dem  niagnesmmhaltigen  Chlorophyll, 
sieheJost,  Pflauzenphysiologie  (Stuttgart  1906)  S  500,  sowie  die  Arbeiten  Will- 
s  tatters  tlber  dieaen  Segenatand,  ins  Auge  fafit 

')  Zur  ErkliUung  der  Wirkung  des  letzteren  haben  HauBer  u.  Wirth, 
Zeitschr.  f.  angew.  Chem  22  (1909)  484,  die  intermediaren  Reaktionen: 

2Mn '  +  O,  +  2HsO  =  2Mn-  +  40H';    4Mn"  +  Oa  +  2H20  =  4Mn ■  +  40H' 
augenommen. 

8)  de  Kouinck,  Lehib.  d.  qual.  u.  quant,  chem  Analyse,  Bd.  1, 1904,  S.  481. 
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gruppe  sowie  Magnesium,  wenn  es  in  betrachtlichen  Quantitaten  zu- 
gegen  ist,  mitzureifien,  und  zwar  haften  diese  Verunreinigungen  an 
dem  Aluminiumhydroxydniederschlag  so  fest,  dafi  sie  mcht  durch  Aus- 
wascken,  sondern  nur  durch  wiederholte  F'allung  des  in  S'auren  ge- 
losten  Niederschlages  eliminiert  werden  konnen. 

B.  Negative  Katalysen. 

Die  Zahl  der  bekannten  negativen  Katalysen,  bei  welchen  Schwer- 
anetalle  oder  deren  Verbindungen  von  Bedeutung  sind,  steht  in  keinem 
"VerhMtnis  zu  der  Zahl  der  positiven  Katalysen.  An  erster  Stelle 
kommen  in  Betracht: 

Die  Hemmungen  von  katalytischen  Oxydations-Reduktions- 
prozessen  und  deren  analytiscke  Anwendung. 

Die  Kenntnis  emer  der  -wenigen,  auch  analytisck  wichtigen, 
hierhergeho'rigen  Reaktionen  verdanken  wir  Schdnbein1).  Es  ist 
die  im  folgenden  besprochene 

PrUfung  des  Quecksilbers  cmf  erne  Verunreimgung  mit  Zmn  unci 
•anderen  leicht  oxydierbaren  Metallen  Zinn,  Blei  usvv.  bedingen,  wenn 
sie  dem  Quecksilber  beigemengt  sind,  dafi  dasselbe  gegentiber  der 
Guajaktinktur  ein  verandeites  Verhalten  zeigt.  Nach  Schonbein 
besitzt  man  daher  m  der  Guajaktinktur  ein  Mittel,  um  die  Auwesen- 
heit  leicht  oxydierbarer  Metalle  in  Quecksilbei  zu  eikennen.  Wiihrend 
das  vollkommen  reine  Quecksilber  beim  Schiittelu  mit  Luft  die  Guajak- 
Ainktur  sofort  intensiv  blaut,  geht  dem  unreinen  Quecksilber  diese 
Fahigkeit  mehr  oder  weniger  ab,  und  die  schon  geblaute  Tinktur  kann 
sogar  durch  ein  solches  Quecksilber  wieder  entfarbt  werden.  Wie 
Sch6nbein  schon  m  vollsfandiger  Wurdigung  des  zeitlichen  Faktors 
bei  dieser  Katalyse  hervorgehoben  hat,  kann  man  sogar  quantitativ 
■aus  der  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Blaufarbung  eintntt,  auf  den 
■Grad  der  Verunreinigung  des  Quecksilbers  schliefien.  Die  Ursache 
der  Verzogerung  sieht  Schonbein  darin,  dafi  die  leicht  oxydablen 
Metalle  Mmit  dem  erregten  Saueistoff,  welcher  die  Ursache  der  blauen 
Farbung  der  Harzlosung  ist,  chemisch  sich  verbinden". 

Zu  diesen  Resultaten  Schdnbeins  stehen  in  direktestem  Gegen- 
•satz  diejenigen,   welche   Schade2)  in  unseren  Tagen  bei  der  nam- 

>)  SchBnbein,  Jouin.  f.  pralcfc.  Ohem.  54  (1851)  73 
*)  Schade,  Die  elektiokatalyhsche  Kiaft  der  Metalle,  Leipzig  1904,  S.  4ff. 
Wo kor,  Die  Katalyse.    Auorgmuscho  Katnlysatoreu  84 


580  VI  Katalyse  durch  Schwermetalle,  Oxyde  trod  Salze. 

Hcheu  Reaktion  erbalten  hat,  allem  Anschein  nacb  obne  Kcnntnis 
der  erwabnten,  —  gleicb  so  viel  anderen  mebr  als  nur  historiscbes 
Inbi  esse  beansprucbenden  alten  Arbeiten,  —  in  Vergessenbeit  ge- 
ratenen  Scbonbeinscben  Untersucbung.  Sckade  fand  nicbt  nur 
bei  semen  Experimenten  mit  Guajaktinktur  und  Teipentindl  bzw. 
Wasserstoffperoxyd  oder  entsprecbenden  emfacberen  Chromogenen,  wie 
Guajakol  und  Napbtbol,  dafl  aufier  dem  Quecksilber  Platin,  Gold* 
Silber,  Blei,  Eisen,  Kupfer  und  Aluminium  die  Reaktion  zu  geben 
vermogen,  sondern  er  zeigte,  daB  eine  Beimischung  von  diesen  fremden 
Metallen  zum  Quecksilber  oder  aucb  andere  der  erwabnten  Metalle 
kombinierfc  eine  viel  rascbere  Bl'auung  der  Guajaktinktur  bewirken, 
als  das  reine  Metall,  und  diese  Verstaikung  bildete  geradezu  den  Aus- 
gangspunkt  der  S  c  b  a  d  e  scben  Tbeorie,  dafi  die  Sauerstoffiibertragung 
auf  einem  ProzeB  basieren  kbnne,  „der  durcb  den  abwecbselnden 
Kontakt  des  Metalles  mit  den  elektriscb  differenten  Fliissigkeitsteilcben 
der  Miscbuug  ansgelSst  wird".  Diese  Differenz  der  Angaben  1'aBt 
sicb  wobl  kaum  anders  deuten,  als  dafi  bier  wie  in  so  vielen  anderen 
Fallen  das  gegenseitige  Mengenverhaltms  von  Aktivator  und  akti- 
vierter  Substanz  ausschlaggebend  fUr  den  Effekfc  der  Miscbung  ist. 
Gennge  Mengen  des  Aktivators  wirken  im  entgegengesetzten  Smn 
wie  grofiere.  1st  dies  aber  der  Fall,  dann  erscbeint  die  kontakt- 
elektrisobe  Tbeorie  Sobades  nicbt  gerade  geeignefc  zur  Erklarung 
des  Pb'anomens,  aucb  wenn  man  sicb  mit  dem  Gedanken  einer  Zer- 
legung  der  „katalytiscben  Kraft  der  Metalle  in  ibre  elektnscben  Kom- 
ponenten",  die  keine  Erklarung,  sondern  eine  Zurttckfuhrung  der 
Katalyse  auf  etwas  wenn  mBglicb  nocb  R'atselvolleres  darstellt,  be- 
freunden  kSnnte.  Aucb  der  Beweis,  den  Scbade  ftir  diese  Tbeorie 
ins  Feld  f'tlhrt,  das  scbon  von  Volta1)  beobacbtete,  bocbst  inter- 
essante  »Lippmannpbanomen",  die  Abflacbung  des  in  feucbtes  Ozon  a), 
ozonisiertes  TerpentinSl  oder  Wasserstoffperoxyd  eingebracbten  Queck- 
silbertropfens  ist  nicbt  bindend;  denn  wenn  aucb  die  Veriinderung 
durcb  Sauerstoffpolarisation  zustande  kommt,  woran  nicbt  zu  zweif eln 
ist,  wenn  aucb  das  Spiel  elektriscber  Kriifte  bei  dieser  Veranderung 
nicbt  in  Abrede  gestellt  werden  kann,  so  ist  damit  nocb  nicbt  ge- 
sagt,  dafi  die  elektrisoben  Veranderungen  das  Pnmare  sind.  Man 
gewmnt  viel  eber  den  Emdruck,  dafi  der  Erscbeinung  die  cbemische 


')  Yolta,  Gaz   chiui.  ital.  9  (1879)  521. 

*)  Trocfcenes  Ozon  gibt  mit  Quecksilber  und  Silber  kein  Peroxyd,  und 
gegentlbei  Platm,  Palladium  und  Gold  ist  trookenes  wie  feucbtes  Ozon  wirkuugslos. 
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Yer'anderung,  die  TJeberfiibrung  des  blanken  Metalls  in  Metallperoxyd 
zugrunde  liegt.  Aenderungen  des  elektnsclaen  Zustands  und  der  Ober- 
flacbenspannung,  wie  sie  aucb  Br e dig  und  seine  Mitarbeiter *)  bei 
lhrer  klassiscben  Untersucbung  liber  die  pulsierende  Katalyse  des 
Wasserstoffperoxyds  an  Quecksilberoberflacben  festgestellt  haben,  sind 
dann  die  natlirlicben  Folgeerscbeinungen  dei  chemiscben  Alteration,  die 
aucb  in  anderen  Fallen  bekanntlicb  als  Quelle  der  Elektrizitatsentwick- 
lung  fungiert2)  und  scbliefilicb  selbst  den  „kontaktelekti'iscben  Kr'aften" 
zugrunde  liegt.  Nicbtsdestoweniger  verdient  das  Experiment  Scbades 
mit  dem  Quecksilbertropfen  die  grSflte  Beacbtung.  Vielleicbt  kSnnte 
es  als  eine  mebr  als  nur  auBere  Analogie  betracbtet  werden,  dafi  die 
n'amlicben  Yeranderungen  der  Oberflacbenspannung ,  die  ein  Queck- 
silbertropfen erleidet,  aucb'  der  freibeweglicben  Zelle  eigenttinilicb 
sind.  Wird  derselben  Sauerstoff  entzogen  oder  wird  durcb  LSsung 
eines  als  ^Narkotikum"  bekannten  Stoffes  die  Loslicbkeit  des  Sauer- 
stoffs  in  der  Plasmabaut  und  damit  das  PermeierungsvermSgen  des 
letzteren  berabgesetzt  und  bierdurcb  ein  Zustand  der  Sauerstoffver- 
armung  bei  der  Zelle  berbeigefilbrt ,  so  kugelt  sie  sicb  ab,  geradeso 
wie  das  Quecksilber  im  reduzierten  Zustand,  w'abrend  bei  fieiem 
Sauerstoffzutritt  die  Zellform  liinglicb  ist3). 

»)  Bredig,  Naturw.  med.  Verein  Heidelberg  [N.  F]  7  (1908)  405,  8  (1904) 
165;  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  42  (1902)  601;  Zeituohi.  f.  Klektiochem.  12  (1906) 
581;  Biochem.  Zeitschr.  0  (1907)  288;  v.  Antiopoff,  Journ.  f  prakt.  Chem. 
[N.F.]  77  (1908)  273;  Wemmayr,  Inaug.-Dissert. ,  Heidelberg  1903;  Wilke, 
Inaug.-Dissert. ,  Heidelberg  1904;  v.  Antiopoff,  Inaug.-Dissevt. ,  Heidel- 
berg 1907/08. 

2)  Jedes  galvanisebe  Element  und  die  Akkumulatoren  bieten  hierftir  Bei- 
spiele.  Ferner  Bind  die  Gasbatterien  zu  erwahnen.  C.  R.  A.  Wright  u  Thomp- 
son, Froc.  Royal  Soc.  London  46  (1890)  872,  bedienten  sich  z.  B.  zur  Elektuzitats- 
entwicklung  einer  Gasbatterie,  die  dadurch  hergestellt  wird,  dafi  von  zwei  einander 
gegenttbeistehenden  mit  Platinschwarz  uberzogenen  porOsen  Tonplatten  die  eine 
mit  Luffc,  die  andere  mit  emem  biennbaren  Gasgemisoh  uwgeben  wird.  Die  Elek- 
tiizitatsentwicklung  kommt  dann  durch  die  atmosphansehe  Oxydation  der  brenn- 
baren  Gase  zustande.  Fernei  sei  erwahnt,  dafl  Bring  hen  ti  [siehe  seine  Albeit: 
„Katalyse  und  elektromotoriache  Kraft",  Real.  Istit.  veneto  Soienze,  lettere  ed  arti 
vom  29.  Juli  1905,  Ref.  in  Zeitschr.  f.  Elektrochein  12  (1906)  348]  in  einer  alkoho- 
lischen  Alkoholatldsung,  in  der  sich  eine  blanke  Platmspitze  und  eine  mit  Platin- 
schwarz uberzogene  Platte  gegenliberstanden ,  eine  elektromotonsche  Kraft,  die 
als  Folge  der  SauevBtoffaufzehrung  durch  die  katalytische  Oxydation  an  der  Elek- 
tiode  auftntt,  nachweiaen.  konnte. 

a)  Siehe  Breslauer  u.  Wokei,  Zeitschr  f.  allg.  Physiol.  13  (1912)  285; 
Woker  u.  Weyland,  Ebenda  16  (1914)  265;  Weyland,  Ebenda  16  (1914) 
123,  Inaug  Dissert.,  Bern  1914,  S.  40. 
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Der  Nachweis  von  SubHmatspcren.  Ueber  eine  aufierordentlich 
interessante  negative  Katalyse  durch  Quecksilbercblorid,  welche  dessen 
Entdeckung  in  den  tmmmalsten  Mengen  gestattet,  habeu  Kof  und 
Haehn1)  sowie  Partheil2)  beiichtet.  Wain-end  bei  der  Reduction 
einer  Sublimatlosung  zu  Kalomel  und  metallischeni  Quecksilber  durcb 
ZinnohlorUr  eine  unsichtbare  Reaktionsstrahlung  (Emanation)  auftritt, 
die  gleieh  den  RSntgenstrahlen  und  den  Strahlen  radioaktiver  Elemente 
die  Bromsilberplatte  schw'arzt,  vne  dies  Kof  und  Haehn  gezeigt  haben, 
vermag  das  Sublimat  allein,  wenn  es  in  "Wasser,  Alkobol,  Benzol  oder 
Toluol  geldst  ist,  auf  eine  tiber  dem  Flttssigkeitsspiegel  angebrachte 
Bromsilberplatte  durch  die  aus  der  LBsung  sich  entwickelnden  D'anipfe 
von  Quecksilberchlond  einen  gegenteiligen  EinfluB  auszuiiben ;  d.  h.  so- 
wohl  die  durch  Licht,  wie  die  durch  Wasserstoffperoxyd  bedingte 
Plattenveranderung  wird  durch  den  Einflufi  des  Sublimate  veizogert, 
so  daB  sich  die  der  Fltissigkeitsscbicht  ungescbutzt  gegentlberstebenden 
Partien  der  Platte  nach  der  Entwicklung  als  weiBer  Fleck  von  den 
schwarzen  durch  ein  Diaphragma  vor  dem  Subliniatemflufi  geschiitzten 
Partien  abheben.  Diese  eigenavtige  Katalyse  erscheint  geeignet,  die 
minimalsten  Spuren  von  frewm  Sublimat  •)  in  einer  der  erw'ahnten  L8- 
sungen  zu  entdecken,  da  man  beim  Entwickeln  noch  ein  Bild  erhalt, 
wenn  bei  30  Minuten  wahrender  Expositionszeit  und  emem  Ab- 
stand  dei  Platte  von  5  mm  jeder  Quadratzentimeter  der  Platte  von 
0,000000011  g  Sublimat  getroffen  wird4).  Eme  ahnliche,  aber  viel 
geiingere  Wirksamkeit  besitzen  nach  den  genannten  Forscbern  die 
Dampfe  einer  konzentrierten  wafingen  Ldsung  von  arseniger  Saure. 

Die  Hemmmg  der  Oxydation  saurer  Arsenoltoswigen  bei  deren 
Titration  mit  Kahumpermanganat.  Die  durch  die  Bildung  von  braun- 
lichen  Mangamldsungen  vei-ursachte  Hemmungserscheiaung  ist  es  ge- 
wesen,  dieLenssen0)  veranlafit  bat,  die  mafianalytiscbe  Bestimmung 

>)  Kof  u.  Haehn,  Zoitsohr.  f.  physik.  Chcm.  60  (1907)  867. 

*)  Par  the  il,  Voitrag,  gehalten  in  der  Abteilungftti  Pharniazie  und  Pharma- 
kognosie  sowie  an  der  79.  Versamml.  deutscher  Natuiforsoher  n.  Aerzte,  Chem.- 
Ztg.  31  (1907)  942 

a)  Durch  Zugabe  von  so  viel  NaCl,  ala  zur  vollstandigen  Ueberfuhrung  des 
HgClj  in  das  Doppelsalz  mit  Chlornatiium  erforderlich  ist,  -wird  der  Platten- 
effekt  des  Subhmats  vOlhg  verhmderfc. 

4)  Wie  Parlheil  erwalmt,  gehngt  es  z.  B.  noch  in  einem  in  der  Vei- 
tief'ung  eines  Objekttiagers  befindlichen  Tiopf'en  einer  0i01°/oigen  Lflsung  dag  darin 
enthaltene  HgCL  (0,000005  g)  nachzuweisen.  Duich  Eindampfen,  mcht  aber  durch 
einfache  Destination  geht  die  Wukung  infolge  des  HgClj  Verlustes  verloren. 

8)  Lenssen,  Journ.  f.  prokt  Chem.  78  (1859)  193.  Pogg.  Ann.  118  (1863)  48. 
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des  Arsens  nach  cliesem  Verfahren  abzulehnen.  Doch  gelingt  es,  die 
VerzSgerung  gegen  Ende  der  Reaktion  durch  einen  Zusatz  von  Brom- 
kalium  aufzuheben  1).  In  diesem  Fall  hat  also  die  Bildung  von  Man- 
ganiverbmdungen  den  entgegengesetzten  Effekt  wie  bei  der  Eisen- 
titration,  der  Titration  dev  Oxalsiiure  und  den  anderen  ira  Abschnitt 
Mangan  erw'ahnten  Permanganattitrationen. 

Die  anUkatalyhsche  Wirhtng  ion  FallwUumtt ugcm.  Paalund 
seine  Mitarbeiter 2)  baben  die  interessante  Tatsaohe  festgestellt ,  daft 
bei  der  Reduktion  unges'altigter  Ester  von  zebn  in  die  Untersuchung 
gezogenen  Metallen3)  nur  drei,  Magnesium,  Nickel  und  Kobalt,  und 
bei  der  Reduktion  ernes  ungesattigten  Oeles  (Baumwollsainenol)  nur 
die  beiden  ersteren  kerne  hemmende  Wirkung  auf  die  Wasserstoff- 
tibertragung  des  auf  diesen  Metallen  odei  ibreu  Oxyden  oder  Salzeu 
niedergescblagenen  Palladiums  auszuttben  vermochten.  Die  Hemmung 
■war  eine  sebr  stark  ausgepragte  Wo  eine  antikatalyhscbe  Wirkung 
des  Palladiumtragers  mcbt  vorliegt,  bat  sicb  diese  Applikationsart 
dagegen  sebr  gut  bei  Reduktion  en  bewabrt.  Sie  tiitt  m  der  Tecbnik 
bei  der  Reduktion  von  Stilben  an  die  Stelle  des  kolloidalen  Palladiums  l). 

Verzogerung  einer  Allotropisierung  duicli  Schwermetalle. 

Die  TJmwandlung  des  weiflen  Zmns  in  die  graue  Modifikation 
wird  durch  die  Beimengung  von  Antimon  und  Wismut  sogut  wie  voll- 
standig  gebemmt  und  durch  die  Beimengung  von  Zink,  Kupfer,  Kad- 
mium,  Silber  und  Blei  raehr  oder  wemger  stark  verzSgert,  w'ahrend 
alkoholische  ZinnsalzlSsungen  geradeso  wie  das  Impfen  mit  grauem 
Zinn  den  gegenteiligen  EinfluB  ausilben5). 

>)  Siehe  WSlblmg,  Arsen,  Antimon,  Zum,  Bd.  XVII/XVIII  der  Samm- 
lung    »Die  chemische  Analyse",  Stuttgaifc  1914. 

*)  Paal,  Ber  d  cheni  Ges.  44  (1911)  1013,  46  (1918)  8069;  Paalu.Win- 
diaoh,  Ebenda  46  (1918)  4010. 

3)  Magnesium,  Aluminium,  Eiaen,  Nickel,  Kobalt,  Kupfei,  Silbei,  Zink,  Zinn, 
Blei  und  Wismut  (letzteres  kam  bei  der  Esterreduktion  noch  mcht  m  Anwendung) 

4)  Siehe  Paal,  DRP.  Nr.  236488  vom  6  August  1910  der  „Vereimgten 
cbemischeji  Werke,  A-G  Charlottenbiug"  sowie  das  D.R.P.  Nr  256500  und 
Ni.  260885  uber  die  Darstellung  von  gesattigtcn  Fettsauren  und  deren  Glyzeiiden 
(aus  Oelsaiue,  Rizmusol  usw.). 

«)  Parup,  Teknisk  Ugeblad  55  (1908)  T,  id,  zitieit  nach  Wdlbling,  loc 
cit.  Wolbhng  erwithnt  audi  eine  adsoibierende  Wnkung  des  Zinndioxydhydro- 
gels,  welches  bei  seiner  Abacheidung  Eisensalze  und  andere  Metallsalze,  Aisen-, 
Antimon-  und  Phosphoisaure  nutzureifien  veiruag.  (Siehe  das  Uegenstttok  hieizu 
auf  folgender  Seite.) 
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Analytisch  in  Betracht  kommende  FallungsverzSgerungen 
durch  Metalle  und  ibre  Verbindungen. 

Schon  im  dllgemelnen  Tf.il1)  sind  eine  Anzabl  Fallungsverzoge- 
rungen  dieser  Art  bespvocben  worden.  So  wurde  die  fallungsver- 
bindernde  Wirkung  erwabnt,  welche  das  Eisenoxyd  auf  das  Mangan- 
superoxyd  ausiibt8).  Bs  stebt  diese  Wirkung  des  Eisens  nicbt  ver- 
einzelt  da.  Aucb  die  Aussobeidung  des  Zinndioxyds  wird  durcb  grdflere 
Konzentrationen  von  Eisensalzen  verzSgert  oder  ganz  verhinderfc,  ent- 
sprechend  ihrer  Konzentration.     5°/o  Eisen  hemmen  vollkommen. 

FallungsverzSgerungen  hatfernerReitmair8)  im  Verlaufe seiner 
scbon  im  vongen  berubrten  Untersucbungen  iiber  die  Phospbors'aure- 
bestimmung  bei  viel  Eisen  oder  Toner de  enfcbaltenden  Pbospbaten 
beobachtet 4),  und  zwar  kann  die  Verzogerung  eine  ganz  betracbtlicbe 
sem.  Soil  bei  der  Pbospborsaurebestimmung  der  in  grofier  Menge 
mitfallende  Kalk  zuvoi  durcb  Oxalate  abgeschieden  warden,  so  mufi 
man  ebeufalls  die  in  Gegenwart  von  Tonerde  veizo'gerte  Ausfallung 
beriicksichtigen.  Bei  del  Bestimmung  des  Pbospbors  durcb  die  Mo- 
lybdanfallung  hat  Tamni5)  dem  Mangan  fallungsbeemtracbtigende 
Eigenscbaften  zugescbneben 0),  was  jedocb  Meineke7)  m  Abrede  ge- 
stellt  bat. 

Dagegen  sind  scbon  geiinge  Mengen  gelfister  Titansaure8)  im- 
sfcande,  die  vollst'andige  Fallung  des  Ammoniumpbospbomolybdates  zu 
bindern9).  Eisen10)  scbeiut  aucb  bier  in  grofien  Quantitaten  fallungs- 
bemmend  1  *)  zu  wirken. 


')  Siehe  msbedondere  das  Kapitel-  Den  katalytischen  verwandte  Erschei- 
nungen. 

*)  Siehe  daselbst  S.  278  (Fuflnote), 

3)  Reitmair,  Zeitschi   f.  angew.  Cbem.  3  (1890)  19,  196. 

*)  Kieselsam-e  beeinflufit  die  Resultate  dagegen,  ebenso  wie  das  gebildete 
Manganammomumphosphat,  Kalk  und  Magnesia  dadurch,  daB  sie  in  den  Nieder- 
schkg  gelangt. 

B)  Tamm,  Stahl  und  Eisen  1  (1887)  628. 

")  Tamni  hat  daber  empfohlen,  den  groBten  Teil  desMangans  durohFallung 
dea  Eisens  als  basisohes  Azetafc  und  mehrmahges  Auswaaohen  zu  ehrainieren  und 
den  Eisenmederachlag,  dei  alle  Phosphoraauie  enthalt,  ssur  Molybdanfallung  zu 
verwenden. 

')  Meineke,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1  (1888)  68. 

8)  J  u  H  S.  Pattmson,  Journ.  Soe  Chem.  Ind  14  (1895)  44,8.  Naoh 
denselben  Autoren  vermag  auoh  die  duroh  Eindampfen  der  LBsung  unlOslich  ge- 
'maehte  Titansaure  stfirend  au  wirken,  weil  sie  Phosphoisame  zuriickhalt. 

•)  Nach  de  Koninck,  Lehrb.  d   qual.  u.  quant   chem.  Analyse,  Bd.  2, 
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Des  weiteren  wird  nacb  Scbultze1)  die  F'allung  des  Zinns  durch 
Eisen,  die  in  ganz  neutraler  und  nur  Oxydule  enthaltender  LBsung 
glatt  erfolgt2),  durch  mimmale  Spuren  von  hoheren  Oxyden3)  ver- 
hindert.  Die  Ausfallung  des  Aluminiums  durch  die  Alkaliformiate, 
Azetate  und  Sukzinate  wird  ebenso  durch  die  Gegemvart  von  Chromi- 
■salzen  beeintr'achfcigfc  *),  welche  auch  die  Ausfallung  des  Eisens  als  basi- 
sches  Salz  aus  den  Lfisungen  seiner  Oxydsalze  zu  stSren  vermdgen 5). 

Auch  eine  andersartige  Reaktion  des  Aluminiums,  die  Bildung 
von  Kobaltoaluminat 8)  tmttels  Kobaltonifcrafc ,  wird  durch  erbeblicbe 
■Quantitaten  fremder  Beimengungen,  insbesondere  Kalziumoxyd  und 
Ferrioxyd,  gebemmt1). 

Bndlicb  zeigt  auch  die  fur  die  Harnuntersuchung  so  wicbtige 
Nylandersche  Reaktion8)  eine  hierhergehorige  Hemmungswirkung. 
Becbbold9)  beobacbtete  n'amlicb  ein  Ausbleiben  der  Reaktion  bei 
alien  Harnen,  welche  Queoksilber 10a)  enfcbielten.  Zeidlitz11)  konnte 
diesen  Befund  allerdings  nicbt  bestiitigen. 

1904,  S  540,  lafit  sioh  die  fallungshindernde  Wirkuug  der  Titanstlure  moglictaer- 
weiae  durch  Aenderung  der  Fallungsbedingungen,  insbesondere  durch  Aenderung 
■der  zuzugebenden  Menge  Salpeteisaure  und  Molybdiinsaure ,  ausschalten.  Ge- 
hngfc  dies  nicbt,  so  muB  die  Titansaure  elumniert  werden,  wofui  die  Pat  tin- 
sons  (loo.  oit.  vonge  Fuflnote)  ein  Veifahren  angegeben  haben. 

10)  Die  fallungshemmende  Wnkung  des  Eisens  geht  daraus  hervor,  dafi  in 
Gegenwart  von  Eisen  eine  hBheie  Teniperatur  zur  lasehen  Absoheidung  des  Nieder- 
schlages  erforderhch  1st,  als  wenn  kein  Eisen  zugegen  ist  (de  Koninck,  loc.  cit 
vouge  Fufinote,  Bd.  2,  1904,  S.  538). 

")  Anderseits  stdrt  das  Eisen  auch  deswegen,  weil  es  vom  Niederschlag  mit- 
gerissen  wird,  wenn  nicbt  genug  Salpetersaure  zugegen  ist  (de  Koninck,  loc. 
cit  voiletzte  Fufinote,  Bd.  2,  1904,  S.  5S8). 

»)  Schultze,  Ber.  d.  ohem.  Ges.  23  (1890)  974. 

a)  Die  vollstandige  Fallung  des  Zinns  durcb  Eisen  wahrt  mehrere  Tage. 

8)  Sauren  wirken  in  gleicher  Weise. 

4)  de  Koninck,  Lebrb.,  loo.  cit.  Bd  1,  1904,  S.  429. 

6)  de  Koninck,  Lehrb.,  loo.  cit.  Bd.  1,  1904,  S.  442,  vgl.  auch  den  Allg. 
Teil  der  Katalyse,  S.  291 

•)  Thenardblau. 

')  Vogel  jun.,  Neues  Jahib   d.  Pharm.  3  (1854)  33. 

s)  Siehe  das  Kapitel:  Katalyse  duich  Hydroxyhonen. 

")  Bechhold,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  46  (1905)  371. 
10a)  Queoksilber,  welches  den  Organiamus  paBsiert  hat,  ist  nach  Bechhold 
wirksamer  als  das  dezn  Harn  in  irgendeiner  Form  zugesetzte;  doch  durfte  im 
letzteren  Fall,  wenn  es  sich  um  den  Zusatz  von  Queoksilber  als  Merkurisalz 
handelt,  unter  alien  Unistanden  die  Bildung  von  schwarzen  Niederschlagen  durch 
die  reduzierende  Wirkung,  welche  der  Zucker  auf  das  Merkunsalz  selbst  austtbt, 
als  Stbrungsquelle  in  Betracbt  fallen    Schon  die  genngen  Quecksilberquantitaten, 
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Gfemoinsam  mit  Dr.  Elisabeth  Belencki1)  hat  Verfasserin  die 
Bechholdsche  Angabe  nachgepiuft.  Wir  konnten  vollstandige  Hem- 
mungen  dor  Reaktion  mcht  beobachten,  wobl  aber  meist  mebr  oder 
wemger  ausgepi'agte  Verzdgerungen  bei  frisohen,  quecksilberreichen 
Harnen,  denen  wir  Traubenzucker  zufttgten.  In  gleicber  Weise  wild 
die  Methylenblauredukfcion  beeinflufit,  wahrend  die  tlbrigen  Reduktions- 
proben  des  Traubenzuckers :  die  Tiommerprobe,  die  Reduktion  des 
ammoniakalischen  Silberniti  ats ,  des  Agostinischen  Gfoldreagenses,. 
der  alkalischen  Quecksilberlosungen,  von  deneu  wir  aufier  der  Knapp- 
schen  Zyauqueoksilberl&sung  eine  alkalische  Subhmatldsung  benutztenr 
zum  Teil  einen  gegenteiligen  Einflufi  des  Quecksilbers  erkennen  lassen, 
Doch  verlangt  die  Beurteilung  dieser  Beftmde  und  Beobachtungenr 
die  wir  bei  anderen  metallhaltigen  Harnen,  wie  remen  Eisen  und 
Arsen,  sowie  Arsen  -j-  Eisen  und  Arsen  -j-  Quecksilber  enthaltenden 
Harnen  bei  den  angeffihrfcen  Reaktionen  gemacht  haben,  giofie  Vor- 
sicht;  denn  die  Reduktionsgescbwindigkeit  eines  Hams  wird  von 
seinem  Gehalt  an  anderen  teils  beschleunigenden ,  teils  verzSgernden. 
Stoffen  beeinflufit  und  zwar  bei  den  verscbiedenen  Reduktionsproben 
in  durcbaus  verschiedenartiger  und  ungleichsinniger  Weise.  Dem- 
entsprecbend  wirkfc  die  Veidtinnung  eines  Harns  durch  die  Herab- 
setzung  dei  Konzentration  von  positiven  oder  negativen  Katalysatoren 
einer  bestimmten  Rednktionsprobe  auf  die  einen  derselben  im  be- 
scbleunigenden,  auf  die  anderen  im  verzdgernden  Sinne  ein,  und  blofie 
"Dnterschiede  der  Harnkonzentration  kfinnen  daber  einen  wenig  aus- 
gepr'agten  Mefcalleinflufl  vorfauschen  oder  verdecken 

Ldsungsverzogerungen  durcb  Metalle  und  ibre 
Verbindungen. 

Hier  anzufuhren  ist  die  Hinderung  der  Aufldsung  des  Zinksulfids- 
und  Zinnsulfids  in  Sauren,  liamentlich  Salzsaure,  in  gemeinsamen  Fal- 
lungen  rait  grofieren  Mengen  in  Salzsaure2)  unldslicben  Sulfiden 


die  beim  efteren  Desmfizieren  der  Hiinde  nut  Subhmat  vom  EOrper  aufgenornmea 
worden,  reiclien  zuni  Zustandekommen  der  Hemmungswirkung  hin.    Bechhold 
hat  diese  seine  Beobaohtung  ssuerst  an  dem  Ham  eines  DiabeUkers  gemaoht,  der 
sich  als  Baktenologe  haufig  die  Hande  mit  Sublimat  desinfizierte. 
")  Zeidlitz,  Festsobiifo  fiir  Hammarsten. 

2)  Woker  u.  Balencki,  PflOgers  Arcbiv  155  (1913)  48. 

2)  Die  Gegenwart  von  vzel  in  Schwefelammomiim  unlBalioben  Sulfiden  ver- 
hindeit  beim  Zinksulfid  die  Anfldsung  ebenfalls.  Beiin  Zinnsnlfld  hemraen  da- 
gegen  die  in  Sclvwefelaminomum  ldshchen  Sulfide  (Wblbhng,  loo.  oit) 
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Eine  VerzSgerung  macbt  sicb  ferner  beim  Losen  der  Legierungen 
des  Zinns  mit  Kupfer,  Blei  oder  Wismut  in  Salpetersauie  geltend,  indem 
das  Stannihydrat  die  Oxyde  der  genannten  Metalle  bartnackig  zurilck- 
b'alt.  Besonders  ausgepragt  erscheint  dieser  EinfluB  des  Zinns  gegen- 
uber  deni  Wismut,  von  dem  uber  12  °/o  zuruckgebalten  werden  kdnnen x). 

Aebnlicbe  Verbaltnisse  besteben  fin-  die  Ldslicbkeit  der  Zinn- 
legierungen  in  Salzsaure  und  anderen  nicbt  oxydierenden  S'auren  Hier 
vermag  die  Legierung  des  Zinns  rait  einem  edlen  Metall  die  Lbsung 
zu  verbindern  a),  wabrend  die  Zmnlegierungen,  die  keine  edlen  Metalle 
enthalten,  loslich  sind. 

Ferner  bat  Selnu8)  angegeben,  daB  die  Lfisung  des  Zinks  in 
Scbwefelsaure  langsamer  erfolgt,  wenn  die  Sulfate  des  Aluminiums, 
Natriums  oder  Kahums  zugegen  sind,  wabrend  die  Sulfate  des  Magne- 
siums und  Mangans,  jener  beiden  Metalle,  deren  Verbalten  m  kata- 
lytiacbei  Hmsicbt,  wie  zuerst  Hauser  (loc.  cit.)  aufgef alien  ist,  in 
mancber  Beziehnng  Analogien  aufweist,  umgekebit  eine  Bescbleuni- 
gung  der  Wasserstoffentwicklung  bewiiken. 

Zum  ScbluB  sei  aucb  erwabnt,  dafl  bei  der  Trennung  von  Eisen 
und  Aluminium  *),  welcbe  dadurcb  erfolgt,  daB  man  die  beiden  Metalle 
mit  Ammoniak  fallt,  gltibt  und  mit  Salzsaure  digeriert,  die  Losung 
sebr  langsam  und  b&ufig  unvollstandig  erfolgt,  wenn  Tonerde  mi  Ge- 
miscb  der  beiden  Oxyde6)  stark  vovwiegt"). 
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Negative  Katalysen. 

Im  vorhegenden  Kapitel  sind  nur  negative  Katalysen  anzuftthren. 

Scbon  im  allgemeinen  Teil 7)  sind  Hemmungserscbeinungen  durcb 

Gase  erwabnt  worden,  so  die  Verz5gerung  der  Platinwirkung  durcb 

')  Siehe  Treadwell,  Quantitative  Analyse,  S  84. 

a)  Zusatz  eines  Oxydationsnnttels  (KCIO,,  HNO,,  Br„)  ftthrt  dagegen  bei 
diesen  Legierungen  die  LOsung  heibei  {Wolbling,  loc.  cifc). 

3)  Selmi,  Ber.  d.  cbem.  Ges.  13  (1880)  206. 

4)  Wiegt  EiRenoxyd  stark  voi,  so  ist  die  Losung  in  1—2  Stunden  vollendet. 
'■)  Vgl.  aucb.  die  Angabe  von  Thomas  Davis,  Chera.  News  59  (1889)  100r 

daQ  die  Trennung  von  Aluminium  und  Zirkon  in  Salzsaurelosnng  durch  Jodnatrmm 

bei  Gegenwart  von  Eisen  unauveilassig  ist. 

")  Lopez  u.  Storch,  Monatsh.  f  Chera.  10  (1889)  283 

')  S.  19,  21,  28,  83,  79,  219,  309—31(5,  338—336,  840,  346,  856,  857,  368 

bis  367,  894,  536,  "566 
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Aetbylen,  Koblenoxyd,  Scbwefelwasserstoff,  Blaus'aure  usw.,  die  pboto- 
cbemiscbe  Hemmungswirkung  des  Sauerstoffs  und  die  wobl  haufig 
nut  der  Bildung  der  von  Willsfatter  und  Sonnenfeld1)  auf- 
gefundenen  Olefinpbospboroxyde  zusammenbangende  Verbinderung  der 
mit  dem  charakteristischen  Leucbten  verbundenen  Pbospboroxydation 
•durcb  eine  Anzabl  gasfo'rmige  Substanzen. 

Die  Hemmung  der  Pbospboroxydation. 

Insbesondere  ist  die  Hemmung  der  Pbospboroxydation  analytiscb 
nacb  mebr  als  ewer  Ricbtung  bin  von  Bedeutung.  Sie  spielt  eine 
Rolle  bei  der  Verwendung  des  Phospbors  als  sauerstoffabsorbierendes 
Mittel  in  der  Gasanalyse.  Ferner  bat  mit  diesem  EinfiuB  die  forensiscbe 
Cbemie  zu  rechnen  bei  der  Ausmitilung  des  Pbospbors  in  Vergiftungs- 
Mlen,  und  endlicb  stebt  diesen  fur  die  analytiscbe  Cbemie  l'astogen 
Beeinflussungen  aucb  eine  positive  Anwendungsmdgliclikeit  gegenllber 
und  zwar  der  Nacbweis  minimalster  Spuren  "atberiscber  Oele  durcb 
•das  Sistieren  des  Leucbtens.  Der  praktiscben  Anwendung  der  letzt- 
genannten,  aufieiordentlicb  empfindlicbenReaktion  stebt  jedocb  ibreViel- 
deutigkeit  im  Wege,  da  aufier  den  "atberiscben  Oelen  eine  grofie  Zabl 
a,nderer  Substanzen  den  leucbtenden  Pbospbor  zmn  Erl6scben  bnngen. 

Der  Phosphor  als  saim'Stoffabsorherendes  Mittel.  Was  die  Be- 
nutzung  des  Pbospbors  als  sauerstoffabsorbierendes  Agens  betnfft,  so 
ist  zu  beriicksicbtigen ,  dafi  scbon  ganz  geringe  Aethylenmengen  in 
dem  zu  untersuchenden  Gasgenriscb  imstande  sind,  die  Sauerstoff- 
absorption  vSllig  zu  hemmen. 

Nacb  H  e  m p  el a)  genugen  bierzu  0,04  °/o  ,  wabrend  H a b  e r 9) 
0,17  °/o  Aetbylen  fur  notwendig  eracbtet.  Das  Methan  sollte  ebenfalls 
«ine  Hemmungswirkung  auf  die  Oxydation  des  Pbospbors  ausiiben, 
so  dafi  die  Ehminierung  des  Sauerstoffs  aus  einer  metbanhaltigen  Q-as- 
miscbung  mittels  Pbospbor  mebr  oder  weniger  unvollstandig  ware 
Durcb  Druckvermmderung  wurde  allei dings  der  EinfluB  des  Metbans 
aufgeboben,  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Hemmung,  die  der  Sauer- 
stoff  selbst  auf  die  Oxydation  des  Pbospbors  ausiibt,  wenn  er  mebr  als 
<30°/o  des  betreffenden  Gfasgemiscbes  ausmacbt4).  Docb  wird  eine  Hem- 

')  WillstiUfcer  u.  Sonnenfeld,  Bei.  d.  chem.  Ges.  47  (1914)  2801. 
a)  Hempel,  Gasanalytische  Methoden,  3.  Aufl.,  Braunsohweig  1900,  S.  141. 
")  Habei,  Habihtationssohrift,  1.  Aufl.,  Mttnchen  1896,  S.  97. 
*)  Auoh  duroli  himeiohende  Verdiinnung  des  Sauerstoffs  mit  Stickstoff  Oder 
Wa»serstoff  kann  der  eratere  vollstandig  zur  Absolution  gebraoht  werden. 
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-mungswirkung  des  Metkans  wie  auck  des  Aetkans  von  Winkler 
(loo.  cit.  Fufinote  1)  liberkaupt  in  Abrede  gestellt  und  die  Sauerstoff- 
absorption  mittels  Pbospkor  auck  fttr  die  TTntersuckung  von  Leucktgas 
und  Grubenwettern  empfoklen. 

Auck  Hemp  el  gibt  in  der  4.  Auflage  seines  Werkes  (loc.  cit. 
S  138)  an,  daB  Metkan  allein  eine  Heramungswirkung  nickt  besitzt, 
■dock  betonfc  er  (S.  254  u.  266),  daB  Pbospkor  m  Gegenwart  von  Aethan 
wie  auck  Azetylen  bei  der  Sauerstoffabsorption  versagt.  Des  weiteren 
kommen  nack  den  Untersuckungen  von  Davy,  Tkenard,  Grakani, 
Vogel  u.  a.1)  als  ketnmende  Gase  in  Betrackt:  Die  Dampfe  des 
Aetkers,  Alkokols,  atbenscker  Oele,  Pkenol,  Terpentine!,  Petroleum, 
Napkta,  Cklor,  Brom,  Jod,  Stickstoffdioxyd ,  Sckwefelwasserstoff, 
sckweflige  Same,  Sckwefelkoblenstoff,  Ammoniak,  Pbospkonvasser- 
•stoff,  Azetylen,  Benzol,  Pkenol,  Kreosot,  Eupion,  Teer.  Welcke  Be- 
deutung  der  mekrfacken  Bindung  oder  wohl  allgemeiner  dem  un- 
gesattigten  Cbarakter  einer  Subslanz  fUr  deien  Fiikigkeit,  die  Phos- 
pkoroxydation  zu  kemmen,  zukommt,  kat  Centnerszwer 2)  gezeigt. 
Von  Terpentin  genugen  scbon  ^uu  Vol.,  von  Pkospborwasserstoff 
Viooo  Vol.  und  von  Aetbylen  V400  Vol.,  urn  den  Pbospkor  gegentiber 
dem  Luftsauerstoff  zu  inaktivieren.  1st  eines  der  voikin  erwahnten 
Gase  zugegen  und  es  gelingt  nickt,  dasselbe  nack  dem  Vorscklage  von 
B  i  u  n  c  k  s)  durck  Bekandlung  des  der  TJntersuckung  unterliegenden 
Gasgemisckes  (z  B.  ernes  Kammergases  *),  Leucktgases,  Grubengases) 
mit  rauchender  Sckwefels'aure  zu  eliminieren,  so  kann  die  sckone,  von 
Lindemann6)  in  die  gasanalytiscke  Praxis  emgefukite  Absorptions- 
metkode  8),  die  jeder  anderen  an  Piazision  iiberlegen  ist7),  nickt  an- 

'  ')  Siehe  deii2t«flr  Ted,  S.  19,  309-816,  346;  siehe  auch  Gmelin-Kraut, 
Handb.  d.  Chem.,  6.  Aufl  ,  I,  2  Abi,  S.  112;  Winklet,  Technisehe  Gasanalyse, 
3.  Aufl.  1901,  S.  79,  80. 

s)  Centneiszwei,  Zeitschi.  f  physik.  Chem.  26  (1898)  21. 

*)  Zitiert  nach  Winkler,  loo  cit.  vorletzte  Fufinote,  S.  80 

4)  Hempel,  loc.  cit.  S.  277 

")  Lindemann,  Zeitschr.  f.  anal.  Ohem.  18  (1879)  158. 

•)  Der  zur  Sauerstoffabsorption  verwendete  Phosphor  wird  m  Form  von  dtlnnen, 
durch  Bmtauchen  einer  2—8  mm  weiten  Glaarohre  in  den  gesohmokenen  Phos- 
phor und  rasches  Abktihlen  nut  Wasser  gegossenen,  1—1,5  cm  langen  Stangen  m 
einer  Hempelschen  tubuherten  Gaspipette  (Winklei,  loc.  oit.  Fufinote  1,  S.  106 
u  107,  Abbild.;  siehe  audi  die  von  Hempel,  Gasanalytische  Methoden,  4.  Aufl., 
Braunschweig  1913,  Abbild.  S.  140,  benutzte  Sauerstoffveibremiungspipette  unter 
vdlhger  Bedeckung  mifc  Wassei)  aufbewahrt.  Im  Falle  emei  Untersuchung  wnd 
das  Wasser  durch  das  betreffende  Gas  verdr&ngt.    Nach  2—8  Mimiten  ist  das 
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gewandt  werden  Eine,  allerdings  geringere  Einschr&nkung,  bedeutet 
feraer  die  Tatsache1),  dafi  bei  der  Verwendung  der  Phosphorpipette 
zur  Analyse  von  Wasserstoff-Sauerstoffgeniischen,  wie  sie  bei  der 
Elektrolyse  von  Chloridlosungen  erhalten  werden,  Explosionen  vor- 
kommen  kQnnen,  die  den  Gebrauch  der  Phosphorpipette  in  solohen 
Fallen  als  uuzweckmafiig  erscheinen  lassen. 

Die  Ausmittlung  des  Phosphors  m  der  gerichtlich'ohemisohen 
Praxis.  Nach  der  Methode  von  Mitscherlich2)  wird  das  auf  Phosphor 
zu  untersuchende  Mateiial  mifc  angesauevtem  Wasser  (H2S04)  in  einem 
dunkeln  Raum  der  Destination  unterworfen 3).  Sind  Spiuen  von  un- 
verandertem  Phosphor  zugegen,  so  tritt  bei  dieser  Operation  in  der 
DesfcillationsrShre  das  fur  den  Phosphor  charakteristische  Leuchten  auf. 
Schon  Mitscherlich'1)  hat  jedoch  darauf  auftnerksam  gemacht,  dafi- 
Alkohol,  Aether  und  Terpentinol  das  Leuchten  verhindern;  Scberer 
hat  in  seinem  Lehrbuch  (S.  186)  dasselbe  fur  verschiedene  andere  der 
vorhin  ervv&hnten,  die  Sauerstoffabsorption  durch  Phosphor  hmdernde 
Substanzen  dargetan,  so  fur  Kreosot  und  Schwefelwasserstoff,  und 
Lipowitz0)  zeigte  ebenfalls,  dafi  die  Leuchtprobe  7uweilen  versagt, 
weun  es  sich  um  den  Nachweis  von  Phosphor  handelt,  der  in  faulen- 
den  und  verwesenden,  tierischen  Weichteilen  eingebettet  ist").     La6t 

Gaa,  wenn  keine  hemmenden  Stoffe  sugegen  smd,  von  Saueistoff  befreit,  was 
sich  dm  eh  das  Sistieien  des  Leuchtens  knndgibfc  Jedes  Giatmn  Phosphor 
veimag  538  com  Sauerstoff  zu  absorbieren,  so  daB  die  Ftillung  sehv  lange  wnk- 
sam  bleibt 

')  Hemp  el,  loc.  cit  vorige  Fuflnofce,  S.  188,  sagt  iibei  dieselbe,  dafi  aie  za 
den  ,sch8nsteu  gasanalytischen  Methoden  gezahlt  werden"  musse. 

')  He mp el,  loc.  cit  voiletzte  Fuflnote,  S.  279. 

s)  Mitscherlich,  Jouvn.  f.  piakt.  Ghem.  66  (1855)  288. 

3)  Um  das  Mstige  StoBen  zu  vermeiden,  hat  Buohnei,  Zeitschi.  f.  anal. 
Chem.  14  (1875)  165,  vorgeschlagen ,  den  Wasserdampf  m  emem  Papmschen 
Topf  zu  entwickeln  und  in  die  phosphorhaltige  Flussigkeit  einzuleiten. 

<)  Mitacherliob,  loo.  cit.  vorletzte  Fuflnote. 

*)  Lipowitz,  Pogg.  Ann.  108  (1859)  625. 

fl)  War  der  Phosphor  der  faulenden  Matene  ltmgeie  Zeit  emgelagert,  so 
untetbleibt  daB  Leuchten  auch  mfolge  dev  atattgeftradenen  Oxydation  des  Phos- 
phors. Daher  versagt  die  Mitscherlichsche  Probe  bei  exhumierten  Leichen 
frilhev  als  diejemge  von  Dussard.  Mit  Hilfe  der  letzteren  konnten  Fischer 
u.  Muller,  Zeitschr.  f  anal.  Chem.  15  (1876)  57,  nooh  nach  12  Woohen  (nicht 
aber  nach  15  "Woohen)  Phosphor  m  der  Leiche  nachweisen.  Ueber  den  Zeitpunkt, 
bis  zu  welchem  noch  unoxydierter  Phosphor  in  der  Leiche  aufgefunden  werden 
kann,  stinimen  die  Angahen  keineswegs  uberein.  Medious,  Zeitsehr.  f  anal. 
Chem.  19  (1880)  164,  hat  bei  einem  Huhn  nooh  23  Tage  nach  seinem  Vergiftungs- 
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sicb  in  irgendemem  Pall  kein  Phospboi  in  Substanz  mittels  der 
Leucbtprobe  auffinden,  &o  kann  man  dennocb  vorbandenen  Pbospbor 
mit  Sicberbeit  dadurcb  nachweisen,  daB  man  das  Verfahren  von  Mit- 
scberlicb  nut  demjemgen  von  D  us  sard  kombmiert,  wie  dies  F  re- 
sen  ius  und  Neubauei  *)  in  ibrer  ausgezeicbneten  Abhandlung  uber 
die  Ausmittlung  des  Pbospbors  in  gerichtlichen  Fallen  vorgeschlagen 
baben.  Wie  Blondlot8)  gezeigt  bat,  wird  zwar  aucb  die  urspriing- 
bcbe  Metbode  von  D  us  sard,  die  auf  der  Grttnfarbung  der  Wasser- 
sfcoffflamme  des  Marsbsohen  Appavates  in  Gegenwart  von  Phosphor 
oder  pbospboriger  Saure 9)  beruht,  durcb  eine  grofie  Zabl  organischer 


tod  unoxydierten  Phoaphoi  mittela  der  Mitscheihchschen  Probe  nachgewiesen, 
wahrend  Heiapalh,  Taylor-Seideler,  Gifte  1  (1862/68)  344,  und  Brandes,  Ebenda 
2  (1862/6S)  179 ,  nach  etwa  8  Woohen  Phosphor  selbst  in  dei  Leichc  meht  mehr 
auffinden  konnten,  wohl  abei  desaen  S&uren.  Hilgeru  Natterniann.Foischunga- 
benohte  uber  Lebenamittel ,  1897,  Heft  10;  Ref.  in  Zeitschi.  f.  anal  Chem.  39 
{1900)  477,  haben  dagegen  die  Mitsoherhchsche  Probe  noeh  nach  6  Monaten 
nut  0,008  g  Phosphor  in  fauhger  oiganischer  Matene  eihalten;  siehe  weitere  An- 
gaben  uber  den  Nackweis  des  Phosphors  in  Leieben:  Neumann,  Taylor- Seideler 
62/63)  179;  Dragendorff,  Ermifcfclung  von  Giften,  S.  102. 

J)  Preaenius  u.  Neubauer,  Zeitsohi.  f.  anal.  Chem.  t  (1862)  849,  3S0. 

3)  Blondlot,  Zeitsohr.  f.  anal.  Chein.  i  (1862)  129;  siehe  libei  die  Duasard- 
sohe  Methode  auch  D  aim  on,  Journ.  Chim.  Medicate  (1870)  123 

*)  1st  die  Oxydation  des  Phosphors  bia  zur  Phospborsanxe  geschntten,  so 
iat  der  Nachweia  des  Pbo8phora  moht  mehr  inBglieh.  Aus  diesem  Grande  soil 
Harn  moht  zum  Nachweis  von  Phosphoivergifbungen  benutzt  warden,  da  nach 
Blondlot  der  Organismus  die  phosphouge  Saure  bis  zur  Phosphorsaure  oxy- 
diert  [siehe  Journ  Pharm.  Chim.  [8]  40  (1801)  25;  vgl.  Selmi,  Gaz  chim.  ital 
4  (1874)  478].  Auoh  soil  der  Harn  naeh  Selnn,  Ber.  d  chem.  Ges.  7  (1874)  1468, 
dureh  Behandeln  mit  Zmk  und  Schwefelsaure  zur  Bildung  von  Phoaphorwaaser- 
stoff  befahigt  sein,  wenn  er  24  Stunden  gestanden  hat  (moht  aber  in  fnscliem 
Zustand).  Ebenso  enthalten  nach  Selnu,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  21  (1882)  481, 
Leber  und  Gehirn  phosphorhaltige  Fettaiiuren,  welche  die  DussaidscheReaktion 
geben  sollen.  Es  ist  diese  letztere  Angabe  jedoch  von  H  a  1  a  s  z ,  Zeitschr.  f. 
anorg.  Chem.  26  (1901)  438 ,  nachgepriift  und  nioht  beatiltigt  worden.  Immer- 
bin  halt  es  Halasz  fur  ratBamer,  statt  des  Gebuns  die  Eingeweide  als  Unter- 
■suohungaobjekb  bei  Phoaphoivergiftungen  heranzuziehen,  da  dei  Phoaphor  anf  dem 
Wege  zuin  Gehirn  eine  so  tiefgreifende  Oxydation  erfahrt,  dafi  er  sieh  mcbt  mehr 
weit  genug  reduzieren  laflt,  um  die  Gninfarbung  dei  Flamme  zu  geben.  Was 
ubrigena  diesen  Punkt  betnfft,  so  nifcge  eiwahnt  aern,  dftfi  Merz,  Journ.  f.  prakt 
Chem.  80  (1860)  494,  und  Selmi,  Gaz  chim.  ital  «  (1876)  34;  Ber.  d.  cbem. 
Ges.  9  (1876)  344 ,  angeben ,  man  kBnne  sebr  geiinge  Mengen  freiei  Phosphoi- 
saure  dadureh  nachweisen,  dafl  man  etwas  von  dei  zu  prufenden  Flussigkeit  auf 
«inem.  nngfaraug  gebogenen  Platindraht  in  eine  farblose  WaBserstoffiflauime, 
nahe  der  Ausstromungsspitze ,  bringt.  War  Phosphoraaure  zugegen,  so  faibt 
flioh  die  Plarame  grttn.    Auoh  erdalkahsche  und  metallisobe  Phosphate  geben 
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Subsfcanzen  sowie  durch  Schwefelwasserstoff,  Arsenik  und  Antimon  J> 
verhinderfc a).  Auch  kann  die  Henimung  des  Phosphorleuchtens  durch 
Sublimat,  Kupfersulfat  und  eventuell  auch  Bleisalze8)  sowie  durch. 
einzelne  der  vorhin  genannten  Sfcoffe,  z.  B.  Alkohol1)  und  Phenol5'), 
in  Frage  kommen.  In  der  nachfolgenden,  von  Blondlot  angegebenen 
Form  ist  jedoch  die  StSrung  von  seiten  der  organischen  Stoffe  aus- 
geschaltet: 

Man  bragt  entweder  erne  gennge  Menge  deszu  prttfenden  Materials 
oder  (nach  vorhergegangener  erfolgloser  Probe  nach  Mitscherhch) 
das  Destillat  in  einen  geraumigen  Wasseistoffapparat  rnitcheinisch  reinera 
Zink  und  Schwefelsaure  zusammen  und  leitet  das  entwickelte  Gas  in  erne 
neutrale  Silbernitratldsung.  Der  Niederschlag,  bestebend  aus  Silber  und 
Pbospborsilber,  wird  in  den  von  Blondlot  (loc.  cit.)  zu  diesem  Zweck 
empfohlenen  zweifcen  Wasserstoffapparat  gebracht  und  die  Grttnfarbung 
der  Wasserstoffflamme ,  die  aus  einer  von  aufien  abgektthlten  Plafcm- 
spitze  brennen  mufi,  im  Dunkeln  beobachtet.  Fresenius6)  sagt  tiber 
die  Bmpflndlicbkeit  dieser  sebr  lange  beobachtbaren  Reaktion:  „Die 
Reaktion  tritt  bei  unglaublicb  kleinen  Mengen  von  Phosphor  oder 
Phosphorsilbev  em."     1  mg  Phosphor  und  wahrscheinlich  noch  ge- 

naoh  dem  Befeuohten  mit  Schwefelsaure  die  Reaktion,  deien  EnipfindUolikeit 
Vsooo  rag  betiilgt.  Nationsalze  wirken  henimend.  Lie  Reduzieibarkeit  von  Phos- 
phaten  zu  Phosphorwaaserstoff,  und  zwar  unter  den  Bedmgungen  der  D  uss  a  i  fl- 
axen Reaktion,  beim  Bebandeln  mit  Zmk  und  Schwefelsaure  ist  ferner  von 
Heiapath,  Phaira.  Journ.  Tiansact.  7  (1865)  57,  behanptet  worden.  Neubauei, 
siehe  dessen  Referat  uber  die  Arbeit  von  Herapath  in  der  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem,  5  (1866)  478,  und  Otto,  Zeitschr.  f  Chem.  9  (1866)  73S,  haben  jedoch 
dieae  Angabe,  nach  -welchei  die  Dussardsche  Phosphorreaktion  in  genchthchen 
Fallen  vfillig  unbrauohbar  waie,  auf  das  energischste  beatritten  und  einen  Phos 
phorgehalt  des  verwendeten  Zinks  flh  den  Iirtum  verftntwortlich  gemacht 

')  Die  Verhmdenwg  dei  Grttnfarbung  duieh  Arsenik,  Antunon  und  Schwefel- 
wasserstoff ist  schon  von  Dussard  festgestellt  woiden. 

8)  So  durch  Alkohol,  duroh  die  Aether,  durch  Protemdenvate,  dnrch  Sohleint 
und  msbesondere  dmch  den  Magen-  und  Darmmhalt. 

3)  Die  Hemmungswnkung  der  Bleisalze  ist  nooh  stuttig.  Siehe  die  Literatui 
uber  die  Hemmungwirkung  der  erwahnten  Schwermetallsake  im  Allg.  Tell,  S  314 
Vgl.  ftbei  den  hemmenden  Einflufl  von  Quecksilbeisalzen  und  Selendioxyd  auf  die 
Marshsche  Probe  WBlbling,  loc.  oit. 

')  Nach  Habeimann  u.  Oesterreieher,  Zeitschi.  f.  anal.  Chem.  40 
(1901)  761,  tritt  dmch  Zusatz  von  viel  destilliertem  Wasser  das  Leuchten  im  al- 
koholhaltigen  Destillat  wiedei  auf  (aiehe  Allg   Teil,  S  314). 

»)  Mankiewicz,  Tagebl  d.  59.  Veraunm],  deutschei  Naturforschei  und 
Aerzte,  S  42, 

°)  Fresenius,  loc.  eit.  S.  541,  FuBnote  1  und  sem  Lehvb.,  S.  518. 
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ringere  Quantitaten  kdnnen  nach  diesem  Forscher  noch  bei  einer 
200000fachen  Verdtinnung  neben  viel  Schwefelwasserstoff  und  anderen 
Verwesungsprodukten  in  eiuem  Q-enusch  von  faulen  tierisoben  Stoffen 
mit  voller  Sicherheit  und  Sch'arfe  aufgefunden  werden  Hilger  tmd 
Nattermann1)  betrachten  als  Empfindlichkeitsgrenze  der  Blondlot- 
Dussardschen  Metbode  0,00000006  g  Pbospbor  in  der  Phospbitsfcufe  2)r 
wahrend  sie  als  Empfindlichkeitsgrenze  ftlr  den  Phosphorcmchweis  nach 
Mitsckerlich  0,0006  g  angeben3).  Sind  die  Pbospborquantifcaten 
sebr  gering,  so  empfehlen  sie  bei  der  letzteren  Methods  die  Destdlation 
im  Kohlens'aurestrom  auszufiibren.  Zum  Unterschied  von  dem  analogen 
Vorschlag  von  Soberer4),  der  durch  Destination  im  Koblensaurestrom 
der  partiellen  Oxydation  des  Phosphors '')  vorbeugen  und  damit  zu- 
gleich  eine  quantitative  Bestimmung  des  Phosphors  ernidghchen  wollte 6), 
schliefien  Hilgei  und  Nattermann  an  die  wagrechte  Destillations- 
rohre  ein  30  cm  langes,  senkrechtes  Rohr  an,  das  mittels  Kautschuk- 
schlauch  und  Quetschhahn  verschlossen  wird.   Wird  nun,  nachdem  die- 

*)  Hilger  u.  Natteiniann,  loc.  cit  S.  541,  FuBnote. 

a)  Als  Naohteile  der  Methode  erw&hnen  diese  Autoren  die  Notwendigkeit, 
den  naszierenden  Wasseratoff  wahrend  12—14  Tagen  einwirken  zu  lassen,  die 
geringe  Quantitat,  die  aich  Ubertreiben  ldflt,  sowie  die  Zeisetzlichkeit  dea  Silber- 
phosphits  zu  Silber  und  pbospboriger  Saure,  welch  letztere  durch  Salpetersaure 
zu  Phosphoisaure  oxydiert  wird.  Hilgei  u.  Nattermann  empfehlen,  den  ge- 
bildeten  Phosphorwasserstoff  Btatt  m  SilbernitratlSsung  in  Kupfercluoiuil8sung 
.  aufzufangen.  0,00297  g  Phosphor  geben  eine  langere  Zeib  anhaltende  Grttufaibung 
dei  Wasserstoffflainme.  Erwahnt  sei  auch  die  Angabe  von  Rose  (Gmelin),  daft 
sich  auf  die  von  Blondlot  angegebene  Weise  kem  Phosphorsilber  bilde.  Dieae 
Angabe  kann  jedoch  gegentlber  so  ausgezeiehneten  Nachpriifungen  kaum  aufrecht 
erhalten  werden. 

3)  Siehe  auch  uber  die  Etnpfindhchkeit  des  'Phosphoinaehweises  nach 
Mitscherlich  Baumert,  vgl.  gem  Lehrb  d.  gemhtl  Chem.  Deiaelbe  gibt  an, 
daB  1  nig  noeh  in  200  OOOfacher  Verdiinnung  Vsstfindiges  Leuehten  bewirkt.  Nooh 
empfiudlicher  ist  die  Reaktion  nach  Habermann  u.  Oesterieioher,  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  40  (1901)  761. 

l)  Scherer,  Ann.  Oheni   Pharm.  112  (1859)  216. 

a)  Die  Oxydation  des  Phosphois  ist  nach  Hilger  u.  Nattermann,  loc. 
oit.  S.  541,  FuBnote,  um  so  betrachthcher ,  je  feuchtei  das  Material  ist,  welches 
den  Phosphor  enthalt. 

•)  Fresenius  u.  Neubauer,  loc.  cit.  S.  541,  Fufinote  1,  haben  die  Me- 
thode von  Soherer  nachgeprtift  und  finden,  dafl  sie  nuv  dann  zu  brauchbaren 
Resultaten  fiihrt,  wenn  der  Phosphor  im  Destillat  nach  Dussard  eimittelt  wird 
und  nicht  mittels  Silbermtiat,  weil  die  iaulenden,  phoaphoihaltigen  Materien 
Schwefelwasserstoff  und  reduzierende  Substanzen  an  das  Destillat  abgeben.  Auch 
sehen  Fresenius  u  Neubauer  im  Ausbleiben  des  chaiakteiistischen  Leuohtens 
einen  Mangel  der  Methode. 
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Destination  langere  Zeit  vor  sich  gegangen  ist,  der  Quetschhahn  ge- 
Sffnet,  so  verraten  sich  noch  0,00006  g  Phosphor  durch  em  deutliches 
Leuchten  an  der  Eintnttstelle  der  Luft.  Die  vorhandene  Menge  lafit 
sich  nach  den  genannten  Autoren  auch  quantitativ  bestimmen.  Die 
quantitative  Phosphorbestimmung  kann  jedoch  auf  Genauigkeit  keinen 
groBen  Anspruch  machen,  da  Hilger  und  Nattermann  selbst  darauf 
hinweisen,  daB  sich  nicht  exakt  feststellen  lafit,  wieviel  Phosphor  hei 
der  Destillation  Ubergeht.  Nur  so  viel  ist  sicher,  daB  auch  relativ  urn 
so  weniger  Phosphor  im  Destillat  erhalten  wird,  je  firmer  das  Unter- 
suchungsmaterial  an  Phosphor  ist. 

Zu  eiuer  ungefahren  quantitativen  Phosphorbestunmung  in 
wafiiigen  Flttssigkeiten,  Speisen  usw.  war  viel  frtther  schon  Schiffer- 
deckev1)  auf  empinschem  Wege  gelangt.  Aus  seinen  Versuchen  er- 
gibt  sich,  daB  man  die  Halfte  bis  drei  Viertel  des  vorhandenen  Phos- 
phors im  Destillate  findet,  wenn  man  den  Apparat  nicht  grfifier  wahlt, 
als  notwendig  ist,  die  Destination  so  leitet,  daB  das  Leuchten  erst  im 
Kuhler  selbst  beginnt,  und  bis  zum  vfclligen  AufhSren  desLeuchtens 
desfcilliert.  Jedem  Milligramra  Phosphor  im  Destillat  entsprechen  dann 
hochstens  Vjt  mg  Phosphor  im  Untersuchungsmatenal.  Die  qualitative 
und  quantitative  Phosphorbestimmung  kann  auch  an  gesonderten  Proben 
vorgenommen  vrerden,  wie  dies  Spica8)  empfiehlt,  der  auBerdem  einige 
Abanderungen  des  Fresenius-Neubauerschen  Apparates8)  und 
der  Arbeitsvrase  vorschlagt. 

Eiae  Modifikation  des  Mitscherlichschen  Verfahrens  hat  auch 
achon  Hagei1)  in  Anwendung  gebiacht.  Br  ubergiefit  das  Unter- 
suchungsmatenal vor  der  Destination  mehrmals  mit  Weingeist.  Der 
Alkohol  schiitzt  den  Phosphor  vor  Oxydation,  veihmdeit  aber  zugleich 
das  Leuchten  Einige  Tropfen  des  alkoholischen  Destillates  zu  Wasser 
gesetist,  reichen  jedoch  hin,  um  dieses  zum  Leuchten  zu  brmgen. 

Durch  eine  geringe  Abanderung  der  Mitscherlichschen  Methode 
kann  daher  die  storende  Wirkung  eines  Alkoholgehaltes  des  Unter- 
suchungsmaterials  elinuniert  werden.    Habermann  und  Oester- 

')  Schifferdeckei,  Zeitachr.  f.  anal   Chem.  11  (1872)  279 

s)  Spioa,  Boll.  chim.  farm.  (1895)  2. 

a)  Muckerji,  Zeitaohr.  f  anorg  Chem.  27  (1901)  72,  hat  ebenfalls  einen 
Apparat  zum  Phosphornaehweis  konstiuierfc,  in  welchem  ev  das  phosphorhaltige 
Mateiia.1  mit  Zink  und  Schwefelaaure  evwavnit  und  das  entweidhende  Gas  auf 
Phosphoresaenz  priift.  Schindelmeiser,  Rezept  2  (1908)  18,  hat  jedooh  naoh 
diesei  Methode  keine  beftiedigenden  Reaultate  eihalten. 

*)  Hagei,  Pharm.  Zentialh.  11  (1870)  465. 
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reicher x)  haben  gerade  diesem  Punkt  besondeie  Beachtung  geschenkt 
und  in  ihrer  TJntersuchung  tlber  die  M  i  t  s  o  li  e  r  1  i  c  k  sche  Phos- 
phorprtifung  bei  Gegenwart  von  Alkohol  gezeigt,  dafi  dieser  letztere 
zwar  imstande  ist,  besonders  bei  geringen  Quantitaten  an  unoxydiertem 
Phosphor  das  Leuchten  dauernd  zu  verhindern,  dafi  man  es  aber  in 
der  Hand  hat,  das  Leuchten  roomenfcan  zu  beobachten,  wenn  man  das 
Destillat  in  kleinen  Fraktionen  mifc  einer  grofien  Menge  Wasser  prttft. 
Auch  bei  den  ersten  besonders  alkoholhaltigen  Eraktionen  bedmgfc  jedei 
Tropfen  des  Destillates  ein  Aufleuchten,  wenn  man  ihn  mit  destil- 
liertem  Wasser  in  Bertthrung  bringt2).  Nur  bei  absolutem  Alkohol, 
der  bei  der  gerichtlichen  Phosphorbestimmnng  nicht  in  Betracht  kommt, 
wird  tlberhaupt  kein  Leuchten  beobachtet. 

Die  Hemmung  der  Katalasewirkung  durch  Zyanwasserstoff. 

Bine  an  dieser  Stelle  anzuftihrende  Hemmungswiikung  ganz 
anderer  Art  hat  SchQnbein3)  dei  analytischen  Chemie  dienstbar  ge- 
macht.  Er  zeigte,  daB  Bhitkorperchen  und  Wasserstoffperoxyd  gemischt 
ein  empfindliches  Eeagens  fiir  Zyanwasserstoff  repi'asentieren,  da  die 
Wasserstoffperoxydzersetzungsfahigkeit  der  Blutkfirperchen 4)  durch 
Spuren  von  Blaus'aure  eine  erhebliche  Verminderung  erfahrt.  Aufierdeni 
beobachtete  SchSnbein,  daB  das  blaus'aurehaltige  Blut  durch  Wasser- 
stoffperoxyd eine  intensive  Braunung  erleidet.  Die  grofie  Empfind- 
lichkeit  der  letztgenannten  Reaktion  (Vsooooo  Blausaure  lafit  sich  noch 
deutlich  durch  die  stattfindende  Bi'aunung  erkennen)  ist  wohl  als  die 
Ursaohe  daftlr  anzuspiechen,  dafi  sich  die  ganze  Aufmerksamkeit  der 
damaligen  Ghemiker  auf  die  Parbenreaktion  konzentrierte ;  und  als  der 
Wert  der  letzteren  durch  ihre  bedenkliche  Vieldeutigkeit 3)  m  Erage 

')  Habermann  u.  Oesterreicher,  loo.  oit.  S.  542,  FuBnote  4. 

2)  Sehr  schbn  laflt  sich  auch  das  Aufleuchten  beobachten,  wenn  man  Wasser 
aus  dem  Hahntrichter  in  den  Liebigschen  Kuhler  fheBen  lafit,  aobald  die  Phos- 
phordaVmpfe  in  den  letzteren  emtreten. 

»)  Schonbein,  Repert.  f,  Pbaim.  16  (1867)  605. 

')  Die  Bisenltomponente  dea  Blutfarbstoffs  dilrfte  an  dieser  Yergrftung  un- 
beteiligt  sein,  da  einerseits  H.  W.  Fischer  u.  Brieger,  Zeitschr.  f.  physik.  Chem. 
78  (1912)  582,  80  (1912)  412,  gezeigt  haben,  dafi  sioh  Eisensalze  nur  sehr  achwer 
vergiften  laesen,  und  da  anderseits  S enter  gefunden  hat,  dafi  eine  nur  den  Blut- 
farbstoff  enthaltende  Fraktion  die  Fahigkeit  zur  Wasaeratoffperoxydzerlegung 
nicht  besitzt. 

')  Schon  Schflnbein  war  die  analogs  Braunung  durch  Schwefelsaure  auf- 

gefallen.   Dann  hatte  Huizmga,  Zentralbl.  f.  d.  nied-  Wissensch.  6  (1868)  865, 

darauf  hingewiesen,  dafi  die  Braunung  des  Blutes  durch  Wasaerstoffperoxyd  auch 

dann  beobachtet  wird,  wenn  das  Blut  unter  dem  Einflufi  irgendemer  Saure  eine 
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gestellt  wurde,  genet  roit  ihr  zugleich  auch.  der  Nachweis  der  Blau- 
s'aure  durcb  ihre  katalytische  Hemmungswirkung  in  MiBkredit  tind 
wurde  mit  der  Zeit  vergessen.  Nichtsdestoweniger  verdient  diese  Re- 
aktion  die  gidfite  Beachtung,  und  es  iat  zu  hoffen,  dafi  sie  in  unserer 
Zeit  wieder  aufgenommen  wird,  urn  so  mehr,  seit  Jo  lies *)  eine  schflne 
und  praktisch  leicht  zu  handhabende  Methode  zur  Bestimmung  der 
Wasserstoffperoxydzersetzungsf&higkeit  des  Blutes  ausgearbeifcet  hat, 
worilber  in  dem  die  Fermente  behandelnden  Beitrag  der  vorliegenden 
Sammlung  zusammenh'angend  benchtet  wird.  Erwahnt  mSge  nooh 
sein,  daB  Schonbein  in  seiner  soeben  erwahnten  Arbeit  aueh  schon 
die  Tatsacbe  anftthrt,  daB  die  Reihenfolge,  in  der  Blausaure  und 
Wasserstoffperoxyd  dem  Blute  zugesetzt  werden,  keineswegs  belanglos 
ist.  Nur  wenn  der  Blaus&urezusatz  zum  Blut  zuerst  erfolgt,  tntt  die 
Vergiftung  ein ;  im  anderen  Falle  wird  das  Wasserstoffperoxyd  ebenso 
lebhaft  katalysiert  wie  ohne  den  Blausaurezusatz ,  und  es  tritt  auch 
keine  Br'aunung  und  spektroskopische  Ver'anderung  des  Blutes  em8). 

Die  VerzSgerung  der  Jodstarkereaktion  durcb  Queck- 
silberdampfe 

Diese  Hemmungswirkung,  die  vielleicht  dem  auf  S.  582  er- 
wahnten EinfiuB  von  Sublimat  auf  die  Bromsilberplatte  verwandt  ist, 
ware  in  Betracht  zu  ziehen  bei  der  Prttfimg  von  Explosivstoffen  auf 
saure  Beaktion  annimmt.  Durch  spektroskopiache  Untersuchung  lafit  sich  zwar, 
wie  dies  ebenfalls  schon  Scbflnbem  bemerkt  hatte,  entscheiden,  ob  es  sich  urn 
eine  Bramiung  durch  Blausaure  oder  um  die  ilhnhche,  durch  Sauren  hervor- 
gerufene  Reaktion  handelt.  Eine  derartige  Unterachaidung  ist  aber  mcht  mehr 
mfiglioh  bei  dei  Braunung  des  wasserstoffpeioxydhaltigen  Blutes,  welche  durch 
Schwefekmmonium  hervorgerufen  wird.  Wie  Sohfine,  Zentralbl  f.  d.  mad. 
Wissensch,  8  (1870)  340,  der  Entdecker  dieser  Eigentiimlichkeit  des  Schwefel- 
ainmoniums,  betont,  ist  die  Analogue  noch  grdfier  als  bei  der  durch.  Sauren  be- 
wirkten  Beaktion.  Schon  sehr  geringe  Mengen  Schwefelammonium  rufen  die 
Braunung  hervor  und  das  spektroskopische  Verhalten  ist  fast  dasselbe.  Auch  ist 
Sohdne  dei  Ansicht,  dafi  nooh  andere  Substanzen  die  Beaktion  bedingen  kSnnen. 
Endlich  ist  nach  Buchner,  Neues  Repert.  f.  Pharm.  17  (1868)  584,  bei  der 
SchSnbeinschen  Blauaftureprobe  durch  Zusatz  von  Wasserstoffperoxyd  zum  ver- 
gifteten  Blut  noch  darauf  zu  achten,  dafi  das  Blut  mcht  achon  durch  freiwilhge 
Zersetzung  erne  dunklere  Farbung  angenommen  hat,  da  ein  solches  Blut  nicht 
mehr  imstande  iat,  sich  durch  Wasserstoffperoxyd  weiter  zu  verandern. 

')  Jolles,  siehe  die  zweite  Abteilung  des  Spez  Teils  dieses  Buches. 

2)  Siehe  ilber  diese  nut  der  Bildung  von  HjOa-  bzw.  HOn-Komplexen  zu- 
sammenhangende ,  fur  die  Piasw  der  Blausaureermittlung  iin  Blut  naoh  Vergif- 
tungen  naturlich  belanglose  Erscheinung  den  Allg  Teil,  S.  886,  wo  auch  auf 
daB  analoge  Verhalten  von  Bredigs  kolloidalem  Platm  hmgewiesen  wurde. 
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Stabilitat1)  nach  der  Abelscben  Methode,  da  Sublimat  der  Nitrozellu- 
lose  baufig  als  Bakterienschutzmittel  zugesetzt  wird.  Die  Verzogerung 
der  Farbenreaktion,  die  erst  nach  langerer  Erbitzung  eintritt,  bedingt 
dann  FeblscblUsse  Uber  die  Stabilitat  des  gepiuften  Explosivstoffs 

Das  Chloi  als  negativer  Katalysator. 
Hierher  gehSrige  Erscbeinungen  bat  Klara  Benson")  bei  Ferro- 
salzen  beobaebtet  und  W.  C.  Moore3)  bat  eine  negativ  katalytische 
Wirkung  des  Cblors  beim  KSnigswasser  in  Betracbt  gezogen1). 


VIII.  Katalyse  durch  Licit. 

Die  ziemlicb  geringe  Menge  analytiscb  in  Betracht  kotnmender 
Licbtreaktionen  stebt  zu  den  zabllosen  Reaktionsbescbleunigungen  durch 
Licht  in  keinem  Verhaltnis.  Nur  relativ  selten  findet  die  verbreitete 
Eiscbeinung  der  Licbtempfindlicbkeit  als  analytiscbes  Kennzeichen 
praktiscbe  Verweitung,  trotzdem  die  Prufung  eines  Kbrpers  auf  Licht- 
erapfindlicbkeit B)  die  denkbar  einfacbste  ist,  trotzdem  Beobacbtungen 
uber  Faibveranderungen  bei  bestimmten  Kfirpein  und  Korperklassen, 
wie  z  B.  die  Verfarbungen  der  Silberbalogenide b)  oder  auf  organi- 
scbem  Gebiet  die  mit  der  Bildung  von  Tetiaraetbylenderivaten  aus 
Cinnamalveibindungen  verbundene  Entfarbung  im  Licbt7)  zur  Identi- 
flzierung  der  licbtveranderlicben  Substanzen  geeignet  erscheinen;  trotz- 
dem Beobacbtungen,  wie  diejenige  Bidets8),  dafi  sicb  nur  Spuien 
von  Verunreimgungen  entbaltende  organiscbe  KCrper,  nicbt  aber  vblbg 
reine  Substanzen  im  Licbt  zu  verfarben  veim6gen,  zu  emer  Prufung 

J)  Florin,  Zeitschr.  f.  d   ges  SchieB-  u.  Sprengsfcoffwesen  6  (1911)  21. 

2)  Klara  Benson,  Jomn   physical  Chein.  7  (1903)  1,  356. 

TW   C.  Moore,  Journ.  Ainer   Chem  Soo.  33  (1911)  1091. 

4I  Siehe  fernei  die  im  Allg.  Tell,  S.  357  eiwahnte  Hemmung  der  Ozon- 
bildung  durch  elektrische  Enfcladung,  die  Haufcefeuille  u.  Chappuis  bei 
Chlorzusatz  beobachtet  haben,  und  die  ebenda  S.  3(38  angefuhite  Hemmung  del 
Ohlorwasseistoffbildnng  duroh  Cblor  (Bunsen  u  Roscoe)  Bowie  die  Verzoge- 
rung der  gegenseitigen  Uniwandlung  der  beiden  dynfimischen  Isomeren  des  flussigen 
Schwefels  unter  dein  EmfluJJ  der  Halogene. 

')  Ueber  die  Prufung  farbloser,  oiganischer  Verbindungen  auf  Lichtempfind- 
liehkeit  siehe  Pmnow,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  |N.  F]  66  (1902)  265 

°)  Die  Verfarbung  der  Silberhalogenide  wird  in  den  analytischen  Lehr- 
bttehern,  zum  Unterschied  von  den  ftbrigen  Liohtieaktionen,  eingehender  gewurdigt. 

7)  Marie  Reimer,  Amer   Chem.  Joum.  45  (1911)  417 

s)  Bidet,  Compt.  rend.  Ill  (1890)  47. 
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organischer  Stoffe  auf  Reinbeifc  geradezu  berausfordern.  Die  Fest- 
stellung  des  Grades  der  Licbtempfindlicbkeifc  wird  allerdings  bei  jedeni 
fttr  die  F&vberei  bestimmten  organischen  Farbstoff  und  bei  vielen 
Malerfarben  fttr  sicb  allein  und  m  den  in  Betracht  kommenden 
Miscbungen1)  ausgefubri,  ehe  solche  in  Handel  kommen;  aber  diese 
Lichfcechfcbeitsversuche  verfolgen  nur  induatrielle,  niemals  analytische 
Zwecke,  und  zudem  sind  eist  in  neuester  Zeit  Vorscblage  zur  Verein- 
beitlichung  der  Licbtecbtbeitsprufung  eingebracht  worden,  welcbe  die- 
selbe  in  den  Rang  einer  wissenscbaftlicben  Mefcbode  erbeben  konnen  2) 

l)  Die  Veranderung  der  Malerfarben  im  Lioht,  und  zwar  sowohl  der  organi- 
schen, Asphalt,  Karrain,  Sepia,  Pflanzenindigo ,  Indisohgelb,  Ciba-,  Thioindigo-, 
Indanthren-,  Flavanthren-,  HelioechtfarbstofFe  usw.,  wie  der  anorganiscben  (Zinn- 
ober),  HgO,  HgJa,  AgJ,  Pb30<t  Pb09  (Bleibraun),  PbO,  PbS,  Kobaltgelb,  Pariser- 
blau,  Chiomgelb,  Chiomgrun,  Kadmiumgelb,  Ultramarin,  Zmkgelb,  Guignetgrtln 
wird  dm  oh  Zus'atze  modifiziert,  insist  mi  Sinne  einei  Verstarkung  der  duieh  das 
Lioht  bedingten  Reaktion.  Jn  einer  Reihe  sehr  grhndliohei  Untersuchungen  hat 
sich  Eibner,  Farben-Ztg.  16  (1911)  1390,  1452,  1516,  1584,  1646,  1754,  1818, 
1876;  Cheni.-Ztg.  85  (1911)  758,  774,  736,  mit  dieaer  Beeinflussung  befafit  und 
aufler  den  beschleunigenden  Bindemifcteln,  die  Wirkung  einer  Zinkweiflbevmischung 
studiert.  Der  Eft'ekt  der  Mischung  auf  die  Zerstbrung  durch  Li  cbt  hangt  unter  anderem 
davon  ab,  ob  die  Farben  mit  oder  ohne  Glas  belichtet  werden,  und  zwar  ist  die 
Wirkung  obno  Glas  sehr  oft  eine  genngere  als  mit  Glas  Eibner  fand  z  B„ 
dafi  sicb  imauBgemischte  Faiben  untei  Glas  sehi  wenig  verandevn,  w&hrend  ge- 
rade  die  beaten  Teeifarbstoffe  mit  wenig  arabiscbem  Gummi  und  ZinkweiB  unter 
diesen  Bedmgungen  eine  sehr  rasche  Veranderung  erfahren  Auch  Kobaltgelb 
erfkhrt  nur  unter  Glas  die  oxy  dative  Verandeiung,  die  zu  emer  violettgrauen 
Verfarbung  ftthrt,  wahrend  sich  die  dutch  besonders  grofle  Unbestandigkeit  in 
Gegenwart  von  ZmkweiJJ  charalrteriaierten  Panserblaue  unter  Glas  besser  halten. 
Ganz  allgetnein  beschleunigt  das  Zmkweifl  jene  Umwandlung,  sei  sie  oxydativer 
oder  reduktiver  Natur,  bestehe  sie  auBerlioh  in  einem  Nachdunkeln  wie  bei 
Asphalt,  Chromgelb,  PbO,  HgO,  oder  m  emem  Abbleichen  wie  bei  den  hdberen 
Bleioxyden,  bei  Indisohgelb,  Karmin,  Indigo,  Sepia,  die  der  betreffende  Farbstoff 
unter  den  berrsohenden  Verhaltnissen  far  sich  allem  zu  geben  vennag  Die  duroh 
Lioht  potenzierte  Wirkung  des  ZmkweiB  oder  umgekehrt  tragt  demnach  alle 
Merkmale  einer  eohten  Kafcalyse  Welohe  Grade  die  zur  Zerstorung  fuhrende 
Zinkweifikatalyse  der  Farbstoffe  zu  erreiohen  verinag,  zeigen  auBer  Panserblau 
die  far  sich  allein  wahiend  der  Beobaehtungszeit  vollkommen  bestandigen  zu 
Aquarellfarben  benutzten,  im  vongen  angefiihrten  Teerfarbstoffe.  Auch  Blei  und 
Mangan  bewirken  ein  ,Altem"  der  firmsfuhrenden  Oelgemalde  [Mc  Toch,  Zert- 
schuft  f.  angew.  Cheni  22  (1911)  1151].  Ueber  den  EinfluB  des  Lichtes  auf  die 
Firnisfaibung  siehc  Lip  pert,  Chem.  Revue  17  (1910)  191. 

3)  Krais,  Zeitsehr.  f.  angew  Chem  24  (1911)  1302, 1809 ,  Farber-Ztg.  22  (1911) 
145,  bat  die  Anwendung  von  Viktonablau  „zu  einer  maflstabliohen  Bemessung 
der  Lichtwirkung  auf  Farbstoffe  nach  Bleiohstunden"  empfohlen,  und  semen  Vor- 
soblag  gegenlibei  Gebhaid,  Zeitsehr.  f.  angew.  Chem.  24  (1911)  1807,  ferner 
Derselbe,  Faiber-Ztg.  22   (1911)    211,   aufiecht  erhalten.     v.  Klemperer, 
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Bei  der  Halogenierung  organiscber  Kdrper,  die  fur  die  Kon- 
stitutionsbestimmung  der  letzteren  wichtig  ist,  kommt  dem  Lichte 
ebenfalls  eine  groBe  Bedeutung  zu;  aber  die  Wirkung  des  Lichtes 
steht  m  diesen  Fallen  doch  nur  indirekt  in  Beziehung  zu  der  Kon- 
stitutionsbestimmung  der  Korper  selbst,  und  das  namlicbe  ist  der  Fall 
bei  der  starken  Bescbleunigung ,  weiche  das  Licht  und  in  noch  weit 
hSherem  Mafie  die  ultravioletten  Strablen  einer  Uviollampe  auf  den 
TrockenprozeB  der  Oele  austlben.  Das  Liobt  spielt  bei  diesem  ProzeB 
die  n&mliche  Rolle,  wie  em  gewbbnliches  Sikkativ,  liber  deren  ana- 
lytische  Anwendung  im  vorletzten  Kapitel  bei  den  Mangan-  und  Blei- 
katalysen  berichtet  ist.  Die  Wirkung  des  Licbtes  ist  jedocb  nocb 
auffallender  als  diejenige  der  erwahnten  Metallverbindungen,  da  nacli 
Genthe1)  bei  vSlligem  LichtabschluB  die  Trocknung  orst  nach  18 
bis  20  Tagen  einsetzfc  und  nacb  50  Tagen  lhr  Ende  erreicht2).  Die 
Wirkung  des  Lichtes  geht  aucb  aus  einem  der  vielen  ingeniosen  Ver- 
suche  hervor,  durch  weiche  Ostwald  seine  Ideen,  denen  die  Lehre 
von  der  Katalyse  ibre  Wiedergeburt  verdankt,  in  die  Praxis  urn- 
gesetzt  bat,  fand  doch  Ostwald3),  dafi  em  mit  einer  weiBen  Farbe 
vmgeriebenes  Oel  rascher  trocknet  als  wenn  es  sicb  in  Berlihrung  mit 
einer  schwarzen  Farbe  befindet.  Ostwald4)  bat  als  der  eiste  die 
katalytische  Natur  dieser  Eischeinung  erkannt,  und  zwar  zeigte  er,  daB 
der  ProzeB  aucb  obne  Gegenwait  eines  Sikkativs  als  eine  Autokatalyse 
zu  betrachten  ist,  wie  denn  aucb  Gentke5)  die  im  allgemeinen  Teil 
angefilhrte,  einer  Autokatalyse  entspreckende  Ostwaldsche  Formel: 

~-  —  k  (m  +  x)  (a  -  x) 
bestatigt  fand. 

Immerbin  kommt  dem  Licbt  bisweilen  aucb  eine  direkte  Be- 
teiligung  bei  aualytischen  Prozessen  zu.    Hem  pel8)  bat  darauf  hm- 


i  Ebenda  22  (1911)  209,  empflehlt  zur  Beurteilung  der  Liektechtheifc  einen  von 
Kail ab,  Zeitsohr,  f.  angew.  Ohem.  21  (1908)  1637,  angegebenen  Appaiat,  der 
die  Herstellung  und  emheitliche  Bezeichnung  jeder  Farbnuance  gestattet.  Uin 
das  Verhalten  der  Farbatoffe  im  Lioht  zum  Ausdiuok  zu  bringen,  werden  die 
Behchtungszeiten  als  Abszissen,  die  drei  Grundfarben  als  Ordinaten  in  ein  Ko- 
ordinatensystein  eingetvagen. 

*)  Gent  he,  D.B..P  Nr.  195668. 

2)  Genthe,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  19  (1906)  2087. 

»)  Ostwald,  Zeitsohr.  f.  Elektrochem.  11  (1906)  944. 

*)  Ostwald,  Zeitscbr.  i.  Elektroohem.  11  (1906)  944 

')  Genthe,  Zeitsehr.  f.  angew.  Ohem.  19  (1906)  2087. 

")  Hempel,  Gasanalytisobe  Metkoden,  Biaunschweig  1918,  S.  267,  269 
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gewiesen,  dafi  die  Absorption  des  Azetylens  durch  eine  schwefelsauie 
Kupf ersulfatl6sung ,  wie  sie  Hernpel  und  Kahl  zur  Trennung  des 
Azetylens  vom  Phosphorwasserstoff  empfohlen  haben,  durch  Licht  ge- 
steigert  wird  und  daB  sioh  in  derselben  Weise  auch  das  unterchlorig- 
saure  Natron  verhalt.  Wie  bei  dem  vorerwahnten  Beispiel  der  Trock- 
nung  der  Oele,  zeigen  auBer  dem  Licht  auch  Schwermetalle  emen 
Einflufi  auf  die  Reaction,  erhielten  doch  die  genannfcen  Forscher  andere 
Resultate,  je  nachdem  sie  mit  Kupfersulf'at  allein  oder  mit  emem  Zu- 
satz  von  nietallischem  Quecksilber  zu  der  Kupfersulfatlosung  arbeiteten. 

Im  tlbrigen  kann  das  Licht  eine  Rolle  spielen  bei  dei  im  Kapitel : 
Katalyse  durch  Hydroxylionen  besprochenen  Methode,  welche  Jolles 
zur  Zuckerbestimmung  empfohlen  hat,  da  dieser  Forscher L)  wie  auch 
Paul  Mayer2)  eine  Zerstorung  des  Traubenzuckers  im  Licht  bis  zum 
Verschwinden  jeglicher  Drehung  beobachten  konnte.  Ferner  zeigte 
Rossi8),  daB  bei  dem  Blutnachweis  mittels  einer  durch  Ohlorzink 
entfarbten  PhenolphthaleinlSsung  und  12°|'oigem  Wasseistoffperoxyd 
Licht  die  namliche  Wirkung,  wenngleich  erst  nach  langeier  Zeit1'),  zu 
bewerkstelhgen  vermag. 

Dm  eine  durch  Licht  beschleunigte  Reaktion  kann  es  sich  auch 
noch  bei  anderen  analytisch  mehr  oder  weniger  in  Betracht  fallenden 
Reaktionen  handeln.  So  faibt  sich  ein  Fichtenholzspan,  der  mit  Phenol 
getrankt  worden  ist,  nach  dem  Eintauchen  in  verdllnnte  Salzsaure 
griinblau,  wenn  ei  der  Sonne  ausgesetzt  wird5). 

Femer  hat  Grandmougm0)  angegeben,  daB  sich  die  Amine  von 
den  Phenolen  dadurch  unteischeideii,  daB  die  Ligninreaktion  bei  den 
Anunen  sofort  sehr  intensiv  auftritt,  w&krend  bei  den  Phenolen  vor- 
herige  Belichtung  notwendig  ist.  Des  weiteren  wird  die  Gufczeitsche 
Arsenprobe,  welche  in  einer  Umsetzung  von  Arsenwasserstoff  mit  kon- 
zentrierter  Silbermtratlosung  unter  Bildung  gelber  Flocken  von  Ag,As 
.  3AgN08  besteht,  durch  Wasser  und  Licht  beeinfluBt 7),  und  Jones8) 
hat  die  Reaktionsbeschleunigung  durch  Licht  bei  seiner  Methode  zum  > 

')  Jolles,  Biochem  Zeitsohr.  38  (1911)  252. 

*)  Paul  Mayer,  Biochem.  Zeitschi.  32  (1911)  S 

s)  Bossi,  Giorn   Farm.  Chim.  60  (1911)  488. 

■*)  Ist  Bint  zugegen,  so  soil  die  Rosa-  bis  Kotfarbung  innerhalb  3  Stunden 
einlreten. 

")  Beckurts,  loc,  cifc.  S  92 

")  Grandmougm,  Zeitsohr.  f.  Farben-  u.  Textilchem.  5  (1906)  321. 

7)  Siehe  WSlbling,  Arsen,  Antiwon,  Zmn,  Bd.  XVII/XVI1I  der  Sammlung- 
„Die  ehemische  Analyse",  Stuttgart  1914. 

s)  Jones,  Chem.  News  33  (1876)  127. 
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Nacbweis  des  Antimonwasserstoffs  nutzbar  gemacht.  Diese  Mefchode 
berubt  darauf,  dafi  Antimonwasserstoff  mit  Schwefel  unter  Bildung 
von  Schwefelantimon  und  Schwefelwasserstoff  reagiert,  und  diese  sebr 
empfindliche  Reaktion  erfolgfc  rasck  nur  lm  Sonnenhcht  Nacb  Jones 
lassen  sicb  nocb  0,00007  g  Antimon  durcb  die  auftretende  orangerote 
Farbung  erkennen. 

Auf  die  angegebene  Eeaktion1)  bat  Jones  aucb  eine  Methode 
zur  Messung  der  Licbtintensitat  gegriindet,  die  jedoch  an  dem  Uebel- 
stand  leidet,  dafi  man  ein  Gas  von  gleichem  Antimonwasserstoffgehalt 
nur  schwierig  darstellen  oder  auf'bewahren  kann. 

Diese  und  andere  Metboden  zur  Messung  der  Licbtintensitat 
durcb  die  chemiscben  Veranderungen ,  welche  sicb  unter  dem  be- 
scbleumgenden  EinfluB  des  Licbtes  vollziehen,  konnen  jenen  Fallen 
durcbaus  an  die  Seite  gestellt  werden,  bei  denen  die  Menge  eines 
Katalysators  durcb  die  UmsatzvergrSfierung  in  bestimmten  Zeiten 
gemessen  wird,  welche  man  in  dessen  Gegenwart  bei  irgendemer 
cbemiscben  Reaktion  erzielt.  Obgleicb  das  Licbt  nicbts  gemem  hat 
mit  der  Materie,  die  der  gewohnlichen  cbemiscben  Analyse  zuganglich 
ist,  so  moge  doch,  auf  Grand  der  Analogie  zwischen  den  Reaktions- 
beschleumgungen  durcb  stofflicbe  Katalysatoren  und  durcb  Licbt,  auf 
einige  dieser  pbotometriscben  Methoden  bingewiesen  werden  2). 

Am  einfacbsten  und  bekanntesten  ist  zweifellos  die  Dunkelfarbung 
von  Bromsilberpapier,  welcbe  die  fruher  in  Vorscblag  gebracbten  Ver- 
fabren  in  den  Hintergrund  gedrangt  bat.  Yon  diesen,  vielleicbt  nocb 
immer  in  vereinzelten  Fallen  empfeblenswerten,  'alteren  Metboden  seien 
die  nacbfolgenden  genannt: 

Phi  p  son8)  benutzt  die  Reduktion  einer  farblosen  Molybdan- 
skurelosung,  die  er  folgendermaBen  darstellt :  Er  lost  10  g  molybdan- 
saures  Ammon  in  uberscbiissiger,  verdttnnter  Schwefelsaure,  behandelt 
mit  Zink,  bis  die  Fliissigkeit  eine  tiefblaue  Farbung  angenommen  bat, 
entfernt  das  Zmk  und  fugt  Kaliumpermanganat  binzu,  gerade  bis  zur 
Entfarbung.    20  ccm  dieser  L6sung  werden  eine  Stunde  dem  direkten 


')  Jones  hat  the  Reaktion  ferner  zuin  photographischen  Kopieren  von 
Fainkrautern  verwertet  Er  setzte  die  Parnkiauter  auf  einem  mit  Schwefel  ein- 
geriebenen  Papier  in  einem  antimonwasserstoffhaltigen  Raum  dem  Licht  aus.  An 
den  unbedeckten  Stellen  farbt  sioh  das  Papier  intensiv  orangeiot,  wahrend  die 
bedeckten  Stellen  gelb  bleiben. 

s)  Siehe  aueh  den  Vorsohlag  zui  Aufstellung  einer  endgultigen  Lioht- 
normale  von  Houstoun,  Physik.  Zeitschr  12  (1906)  800 

9)  Plupson,  Conipt.  rend   57  (1863)  601. 
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Sonnenlicht  ausgesetzt,  worauf  die  blaugrtlne  Flttssigkeit  mittels  Ka- 
liutnpermanganat *)  bis  eben  zur  Entf&rbung  tiiriert  wird.  Die  ver- 
brauchte  Permanganatuienge  ergibt  den  aAktinismusgrad"  der  be- 
treffenden  Stunde. 

Koussin8)  bringt  die  der  Intensity  des  Sonnenlicbts  und  der 
bestrahlten  Flache  proportionale  Menge  Berlinerblau  zur  Wagung, 
welche  sicb  in  eirier  LSsung  voa  2  Teilen  Nitroprussidnatrium  und 
2  Teilen  trockenem  Eisenohlorid  in  10  Teilen  Wasser  abscheidet. 

Burnett8)  und  van  Monokhoven4)  haben  als  Mafi  derLicht- 
intensit'at  die  Kohlensauremenge  benutzt,  die  sich  in  bestimmten  Zeiten 
aus  einer  LSsung  von  oxalsaurem  TTranoxydammoniak  entwickelt. 

Eder5)  hat  jedocb  gezeigt,  daB  diese  Messungen  ungenau  sind, 
da  die  Temperatur  und  die  steigende  Verdtinnung  der  LSsung  nioht 
berttcksichtigt  sind. 

Eder")  seinerseits  bat  als  Photometer  ein  Gremisch  von  2  Vo- 
lumen  einer  4°/oigen  LSsung  von  Ammoniumoxalat  und  ,1  Volumen 
einer  S°/oigen  LSsung  von  Sublimat  vorgeschlagen,  das  sioh  unter 
dem  EmfluB  des  Lichtes  nach  der  Gleichung: 
C00NH4 
2  HgCl2  +  [  =  Hg9Cl2  +  2COa  +  2  NH4C1 

C00NH4 
zersetzt.  Diese  Umsetzung  ist  aber  in  hohem  Grade  dev  photo- 
chemischen  Hemmungs-vvirkung  durch  Sauerstoff  nnterworfen,  wie  ja 
auch  die  Oxydation  der  freien  Oxals'aure,  wie  Joiissen  und  Reioher'') 
fanden,  in  reichem  MaBe  sowohl  positiven  als  negativen  katalytischen 
Beeinflussungen  zuganglich  ist8).    Wie  Jodlbauer  und  v.  Tap- 

')  Die  KaliumpermanganatlSBung  enthalt  0,5  g  Permanganat  im  Liter  und 
iit  rait  Schwefelsfture  angesaueit. 

*)  Roussin,  Joarn.  Pharai.  Cluni.  44  (1863)  480. 

3)  Burnett,  Phil.  Mag.  20  (1860)  SO. 

4)  ran  Monokhoven,  Photogr.  Mitteil.  16  (1879)  129. 
B)  Eder,  Photogr.  Korrespondenz  16  (1879)  218. 

6)  Eder,  Anzeig  d.  kaiserl.  Akad.  d  Wiss.  zu  Wien  1879,  S.  240;  siehe 
auch  Eders  Untersuchung  fiber  die  Zersetzung  des  Eisenchlonds  und  emiger 
organisoher  Eisenoxydsalze  im  Lichte,  Monatsh.  f.  Chem.  1  (1880)  755. 

^  Joiissen  u.Reioher,  Handelingen  van  het  Zevende  Vlaamaoh  Natuur  en 
G-eneeskundig  Congres,  gehouden  te  Gent  op  27.  September  1908  (Sep.) ;  Zeitschr 
f.  Fai-ben-  u.  Textilchem.  2  (1903)  Heft  8  u.  22. 

8)  Beschleunigend  auf  die  Oxydation  der  Osals&ure  durch  freien  Sauerstoff 
wirkfc  Fluornatrium,  wahrend  die  anderen  Halogenide  ao  gut  -wie  einflufilog  sind ; 
fernei  beschleunigen  Manganosulfat  und  Ferrosulfat,  letzteies  starker  als  ersteres 
und  am  starksten,  wie  schon  an  anderer  Stelle  eiwahnt  (siehe  das  vovletzte 
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peiner1)  dargetan  haben2),  ist  die  Lichtwirkung  75mal  schwacher, 
wenn  Sauerstoff  zugegen  ist,  als  wenn  derselbe  ferngehalten  wird3). 
Jodlbauer*)  bedient  sich  daher  zur  Messung  der  Lichtintensifafc  dei' 
Inaktivierung  des  Chymosins  durch  Licht.  Man  bestimmt  vorerst  die 
Zeitdauer,  welche  die  frisch  bergestellte  Enzymldsung  zur  Koagu- 
lation  einer  gewissen  Menge  ganz  frischer  Ziegenmilch  benStigt.  Dann 
wird  die  Enzyml6sung  belichtet  und  die  nunmehr  erforderliche  Koagu- 
lationszeit  festgestellt.  Die  Differenz  der  Koagulationszeiten  ergibt 
das  Ma8  fur  die  inaktivierende  Lichtmenge. 

Die  Zersetzung  der  lSslichen  Jodide  im  Licht,  welche  schon  im 
allgemeinen  Teil,  so  bei  der  interessanten  Feststellung  der  Aenderung 
der  Reaktionsordnung  der  Jodwasserstoffzersetzung  im  Licht  durch 
Bodenstein5)  besprochen  wurde  (S.  176),  ist  ebenfalls  zurBestim- 
mung  der  chemischen  Wirfcsamkeit  des  Lichtes  in  Vorschlag  gebracht 
worden").     Vidan7)  hat  fur  die  Verfarbung  der  Jodkalmml6sungen 

Kapitel),  wirkt  daa  Genriach.  Auch  andere  Manganaalze  (Azetat,  Butyrat)  be- 
achleunigen  die  Reaction  entaprechend  ihrem  Mangangehalt.  Eme  Ausnahme 
hiervon  stellt  das  Manganbenzoat  dar,  deasen  verzogernden  EinfluB  Jonaaen  u. 
Reich  er  mit  einer  negativ  katalytischen  Wirkung  dea  Benzoesaureanions  in  Zu- 
sammenhang  bringen,  eine  Annahine,  die  aie  durch  die  starke  VerzSgerung  duicb 
Benzoeaaure  eih&rten  konnten  Sie  fanden  dea  weiteren  im  Hydrochmon,  Eeaorzm 
und  Nitrobenzol,  die  Sohilow,  Zeitsehr.  f  pbyaik.  Chem.  27  (1898)  518,  als 
negative  Katalysatoren  der  Bromsaure  Jodwasseistoffreaktion  erkannt  hatte,  sowie 
im  Morphin  und  Phenol,  die  naeh  Young,  Journ.  Amer.  Cham  Soc  23  (1901) 
119,  450,  24  (1902)  297;  siehe  Allg.  Teil,  S.  818,  die  Oxydation  des  Stanno- 
chlorids  verzSgem,  und  endlioh  in  der  Vanadinaauie  negative  Katalysatoren  der 
Oxalaaureoxydation;  aiehe  fevner  zu  dem  Mateiial,  daa  im  Allg.  Teil,  S.  406—408 
fiber  die  Photokatalyse  der  Oxalsaure  angeffihrt  worden  ist,  die  interessante 
Arbeit  von  Bruner  n.  Kozak,  Zeitsehr.  f.  Elektrochem.  17  (1911)  354,  fiber 
,Die  Liebtreaktion  in  Gemischen  Uranaalz  +  Oxalaaure" ;  aiehe  auoh  Bruner 
u.  Czarneoki,  Anzeig.  d.  akad.  Wisa,  Krakau  1910,  Reibe  A,  S.  560;  Bruner  u. 
Lahoeinaki,  Ebenda  1910,  Reihe  A,  S.  560,  welche  teila  Debertragungskatalyae, 
teils  reme  Pbotokatalyae  bei  dieaer  Reaktion  unnehmen. 

')  Jodlbauer  u  v.  Tappeiner,  Ber.  d.  chem.  Gea.  38  (1905)  2602; 
Jodlbauer,  Zeitaohr,  f.  phyaik.  Chem.  59  (1907)  513. 

')  Siehe  im  Allg.  Teil,  S.  394. 

s)  Bei  Sauerstoffabwesenheit  bildet  aioh  aehon  im  diffusen  Licht  ein  starker, 
floekigei  Niederaehlag.  1st  die  Loaung  dagegen  nut  Saueratoff  geaatbgt,  so  dauert 
eg  4—5  Minuten,  bia  die  ersten  Kriatallchen  ei'8cheinen. 

4)  Jodlbauer,  loo.  cit.  vonge  Seite,  Eufinote  4 

a)  Bodenstein,  Zeitsehr.  f.  phyaik.  Chem.  18  (1894)  56,  22  (1897)  23 

°)  Leeds,  Chem.  Newa  42  (1880)  147. 

')  Vidan,  Journ.  Pkann  Ohim.  20  (1874)  349,  zitiert  naeh  Zeitachr  f 
anal.  Chem.  16  (1877)  114. 
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im  Lichte  angenommen,  daB  dieses  filr  sich  allein  die  Zersetzung  vei- 
ursacht,  wfihrend  Battandier1)  die  Beteiligung  der  Luft  bei  dieser 
Reaktion  filr  notwendig  hielt. 

Diese  photochemische  Zersetzung  der  Jodide  kommt  auch  ana- 
lytisch  als  Fehlerquelle  2)  in  Betracht  bei  dem  Nachweis  von  Ozon  in 
der  Luft  mittels  Jodkaliumstarkepapier.  L  o  e  w  s)  eracbtet  es  daher  fur 
nofcwendig,  das  Jodkaliumstarkepapier  bemi  Ozonnachweis  vor  dem 
direkten  Sonnenlicht  zu  schtttzen.  Vorher  schon  hat  Daub  any4), 
der  auch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  Mangansulfatpapier 
studiert  hat,  die  Notweudigkeit  eines  solchen  Schutzes  betont.  Aufier- 
dem  empfiehlt  der  letztgenannte  Autor  den  Betrag  der  durch  das 
Licht  verursachten  Farbung  in  Abzug  zu  brmgen,  indem  ein  Jod- 
kaliumpapier  im  Licht,  ein  anderes  im  Dunkeln  exponiert  wird  Das 
diffuse  Licht  veimag  dagegen  nach  Daub  any  mcht  far  sich  allem 
Jodkalium  zu  zersetzen;  es  soil  abei  die  Einwirkung  des  Ozons  auf 
dasselbe  beschleunigen. 

IX.  ReaktionsfcesclileiiiLiger  von  unbestimmter 
Zugehb'rigkeit. 

Aufier  den  m  den  vongen  Kapiteln  besprochenen  typischen  kata- 
lytischen  Reakhonen  oder  solchen  Prozessen,  die  in  so  naher  Beziehung 
zu  den  dort  erSrterten  Katalysen  stehen,  daB  eine  Loslosung  aus  dem 
Zusammenhaug  mcht  ratsam  erschien,  bedient  sich  die  analytische 
Chemie  einer  groBen  Zahl  von  Vorg'angen,  bei  denen  die  ZugehQrig- 
keit  zu  den  Katalysen  nut  mehr  oder  weniger  groBem  Recht  in  Frage 
gestellt  -vverden  kann.  Es  sind  dies  Reaktionen,  die  zu  ihrem  raschen 
Verlauf  der  Gegenwart  eines  Frerndstoffs  bedUrfen,  doch  geht  der- 
selbe  wie  bei  den  chemischen  Induktionen  nicht  unverandert  aus  der 
Reaktionsfolge  hervor ,  oder  es  kann  der  zugrunde  hegende  ProzeB  so 
sehr  in  Dunkel  gehiillt  sem,  daB  es  vou  einem  dabei  beteiligten  Stoff 
fruglich  erscheint,  ob  er  als  eigentliches  Reagens  oder  als  Katalysator 
an  dem  betreffenden  Vorgang  teilnimmt. 

')  Battandier,  Joum  Phavra.  Chini.  [4J  24  (1876)  214. 

')  Eine  andere  Fehlerquelle  besteht  nach  Daub  any  darin,  daB  die  Tiefe 
der  Farbnuanoe  eine  Beziehung  zur  Expositionszeit  des  Jodkaliumpapieres  mcht 
erkennen  laBt  und  daB  sogar  bei  langerer  Kxpositionszeit  eine  Wiederentfarbung 
beobachtet  wexden  kann 

"<)  Loev,  Zeitschr.  f.  Ohem.  [N.  F/|  5  (1869)  625. 

')  Daubany,  Jom-n.  Ciieni.  Sac.  London  5  (1867)  1. 
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Zu  den  Eeaktionen  der  letzteren  Art  gehSren  zalilreiclie  Vor- 
gange,  die  in  Gegenwart  von  konzentriertei  Schwefelsaure  odei  Salz- 
saure  verlaufen. 

I.  Die  Eeaktionen  zwischen  Formaldehyd  und  einem  Ohromogen, 

In  erster  Linie  geho'ren  hierher  die  durch  Schwefelsaure  be- 
dmgten  Eeaktionen  zwischen  Forrnaldehyd  und  einem  Ohromogen, 
welche  sich  einerseits  zum  Nachweis  von  Formaldehyd,  anderseits 
zum  Nachweis  der  verschiedensten  mit  Formaldehyd  unter  Farbstoff- 
bildung  reagierenden  Substanzen,  wie  Pilokarpin  *) ,  Morpbn8),  De- 
hydromorphin 8),  Oholesterin *) ,  Protein5)  Indol0),  Sesamol1),  HanfSl 
vmd  anderen  Oelen")  m  der  analytisohen  Praxis  eragebttvgert  haben 

a)  Der  Formaldehydnachweis. 

Dem  Formaldehydnachweis  dient  die  Bildung  von  Anhydroform- 
aldehydanihn  und  Tetrainethyldiamidodiphenyhnethan 9) ,  die  Form- 
aldehydreaktion  von  Hehner  mit  Phenol  und  konzentriertei-  Sckwefel- 
s'auie,  die  blauviolette,  durch  Spuren  Ferrisalz  um  das  lOOi'ache  akti- 
vierbare  10)  Farbenreaktion  mit  Morphin,  die  an  Stelle  der  Violett-  bis 
Himbeerfaibung  normaler  Milch  auftretende  Grelbfarbung  von  Form- 
aldehydnnlch  mit  Vanillinsalzs'aure ,  die  Violettfarbung  mit  Kalium- 
sulfat  und  Schwefels'aure,  Ferrisulfat  und  Schwefelsaure,  Eisenchlorid 
und  Salzs'aure,  Gallussaure  und  Schwefelsaure,  oder  endlich  Karbazol 
und  Schwefels'aure11),  die  Eotfarbung,  welche  formaldebydhaltige  L8- 

')  Barral,  Journ  Pharm.  Chim  [6]  19  (1903)  188,  Ref.  m  Chem.  Zen- 
tralbl.  75  (1904)  I,  1085 

»)  C.  Mai  u.  Rath,  Archiv  d.  Pharm   244  (1906)  300. 
3)  Deleanon.  Rev.  Fawn.  (1908)  38 
*)  Golodetz,  Chem.-Ztg   32  (1907)  160 

5)  S.  P  E  Aoree,  Amer.  Chem.  Journ.  37  (1908)  604,  Rohde,  Zeitschr.  f 
anal  Chem.  45  (1906)  404;  Steensma,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  47  (1906)  25 
Ueber  die  Theorie  dieser  Reaktionen  siebe  Steensma,  Biochem.  Zeitschr.  8 
(1908)  212. 

6)  Konto,  Zeitschr.  f.  phyaiol.  Chem   48  (1906)  185. 
')  Belli er,  Chem.  Zentralbl.  70  (1899)  II,  453. 

")  Ditz,  Cheni-Ztg.  29  (1905)  705 

D)  Goldachmidt,  Journ.  f.  prakt.  Chem  [N.  F]  72  (1905)  536;  siehe  fernei 
Zeitschr.  f.  anal.  Chem   33  (1894)  86 ;  Compt.  rend.  116  (1898)  891 

>»)  Empfindhchkeit  mit  Feriisabs  1.2000000,  olme  Feriisalz  1:20000. 
n)  Utz,  Cheni.-Ztg.  29  (1905)  669,  Goldachmidt,  Journ.  f.  piakt.  Chem 
[N.  P.]  72  (1905)  536;  siehe  fernei  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  33  (1894)  86;  Compt 
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sungen  noch  in  einer  Verdunnung  von  1  -.40000  liefern,  wenn  salzsaures 
Phenylhydrazin,  Eisenchlond  und  Schwefelsaure  zugegen  sind,  die  Bil- 
dung  eines  griinen  Farbstoffs  beim  Erwarmen  von  Fovroaldehyd,  Tetra- 
hydrochinolin  odev  Metbylphenylhydrazin  und  Eisenchlorid  in  schwefel- 
saurer  L3sung,  die  weiBliche  Trlibnng,  die  Phlorogluzinsalzsihire  in 
Forrnaldehydldsungen  beim  Erwarmen  erzeugt J),  und  die  ebenfalls  als 
weiBliche  Trttbung  noch  in  einer  Veidiinnung  von  1 :  20000  in  die  Er- 
scheinung  tretende  Bildung  von  Anhydrofonnaldehydanilin  sowie  die 
Bildung  des  Tetrametbyldiamidodipbenylmethans2)  aus  Formaldehyd, 
Dimetbylanilin  und  Schwefelsaure11). 

b)  Der  Pormaldebyd  als  analytiscbes  Reagens. 

Von  den  vorbm  angeflihrten  Reaktionen  seien  die  folgenden 
etwas  eingehender  behandelt: 

/  Der  Nachiveis  des  3£orphins,  Dergelbe  wird  nacb  C  Mai 
und  Rath4)  nut  Hilfe  des  Mar quisschen  Reagens  ausgeftihrt.  Die 
genannten  Forscher  vevdanipfen  die  auf  Morphin  zu  prilfende  Flttssig- 

rend.  116  (1893)  891,  Lyons,  Chem.  Drugg.  (1905)  469,  Ref.  in  Zeitschi.  d  AUg. 
Oesterr.  Apothekervereins  59  (1905)  944.  Lubeit,  Journ.  Amer.  Chem.  Soc  23 
(1901)  982,  verteilt  5  com  Milch  uber  5  g  grobgepulvertein  Kahumsulfat  und  gibt 
10  com  konzentrierter  H2S04  vorsichtig  hinzu.  An  Stelle  der  Violettfftrbung  wd 
die  Plilssigkeit  bei  Ab-vresenheit  von  Fornialdehyd  oder  wenn  wemger  als  4  mg 
davon  im  Liter  vorhanden  sind,  plotsshch  braun  und  bierauf  schwarz  LB o sen- 
heim,  Analyst  32  (1907)  106;  Acree,  Journ.  Biol.  Chem.  2  (1906/07)  145;  Eury, 
L'industrie  Jaiti&re  31  U906)  809;  Jenkins,  Ber.  d.  landwirtsch.  Versuehsstat. 
Connecticut  (1901)  106;  Zeitsclir.  f,  Unteis.  d.  Nahrungs-  u  GenuBm.  5  (1902) 
886;  Williams  u.  Sherman,  Journ.  Amer  Chem.  Soc.  27  (1905)  1497;  Ga- 
butti,  Boll.  chim.  farm.  46  (1907)  8491-  Von  Lilberts  Verfahren  an  beziehen 
aich  alle  evwahnten  Methoden  auf  den  Formaldehydnachweis  in  dei  Milch,  ao 
dan  Naheree  uber  die  betreffenden  Reaktionen  schon  von  Tei chert,  Methoden 
zur  TJntersucbung  von  Milch-  und  Molkereiprodukten ,  Bd.  VIII/IX  der  Samm- 
lung:  Die  chemische  Analyse,  Stuttgart  1909,  S.  171  ff.,  dargelegt  woiden  iat. 

*)  Pharm.  Zentralbl.  40,  101. 

8)  Diese  Verbindung  wird  durch  Bleisupeioxyd  und  Essigsaure  in  das  blaue 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  libergeffihrt  [Trillat,  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [8] 
9  (1893)  305 ;  Compt.  rend  116  (1893)  891 ;  Zeitschr  f.  anal  Chem.  33  (1894)  85]. 

s)  Mc  Crae,  Analyst  36  (1911)  540 

*)  Mai  u.  Rath,  Archiv  d  Pharm.  244  (1906)  800;  Beckurts,  Anal. 
Chem  f.  Apotheker,  2.  Aufl.,  Stuttgart  1908,  S  85,  232,  gibt  uber  den  Morpliin- 
nachweis  mit  Formahnschwefelsaure  an,  dafi  2—3  Tropfen  Formalin  in  3  can  kon- 
zentrierter  Schwefelsaure  erae  puvpurrote  Ftlrbung  geben,  die  uber  Blauviolett  m 
Blan  libergebt. 
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keit  zur  Trockene  und  versetzen  den  Btlclcstand  mit  1  ccin  des  Re- 
agens,  welckes  auf  3  ccm  Sckwefels'aure  2  Tropfen  40°/oiger  Form- 
aldekydlSsung  entkalt.  Nock  3/ioo  mg  Morpkin  lassen  sick  an  der 
eintretenden  Violettfarbung  erkennen  und  die  Tiefe  der  Nuance  kann 
im  Vergleick  mit  NormallSsungen  zur  kolorimetriscken  Bestimmung 
des  Morpkins  benutzt  werden.  Apomorpkin  gibt  demgegeniiber  mit 
Formalvnsckwefels'aure  eine  braunrote,  in  Blaugrttn  ubergekende  Far- 
bung  1). 

2  Der  Naoltweis  des  Piloharpms.  Nack  Barral  (loc.  cit.)  farbt 
sick  Pilokarpin  mit  formaldekydkaltiger  Scbwefelsaure  zun'ackst  gelb, 
bierauf  gelbbraun,  blutrot  und  zuletzt  braunrot. 

3.  Der  Nachweis  von  Saligylsdurc.  Die  freie  Verbindung  wie 
die  Salizylate  k6nnen  durck  die  Rotfarbung  erkannt  werden,  welche 
sie  mit  dem  Kobertscken  Reagens  (3  Tropfen  Formaldekyd  in  3  ccm 
Scbwefelsaure)  zu  liefern  veraSgen. 

4.  Der  Nachweis  von  Wasserstoffperoxyd.  Durck  Zusatz  von 
einem  Tropfen  sckwacker  Forinalinlfibung  und  konzentnerter  Salzsaure 
vom  spez.  Grew.  1,19  (in  der  gleicken  Menge  wie  die  zu  untersuckende 
Milckprobe)  erk'alt  man  nack  Fe  der2)  alhnabhck  in  der  Kalte,  rasck 
beim  Erkitzen  auf  60° 8)  pracktige  blauviolette  Tone.  Die  Reaktion 
dttrfte  in  Zusammenkang  steben  mit  der  von  der  Verfasserin  4)  be- 
obackteten  pPeroxydase" -Reaktion,  welcbe  der  Formaldekyd  beim  Zu- 
sammenbringen  mit  Wasserstoffperoxyd  bzw.  ozonisiertem  TerpentinSl 
und  einem  Gkromogen  (Benzidm,  Guajaktinktur)  zu  geben  vermag. 
Das  Cbromogen  kSnnte  m  der  Milck  in  einer  durck  die  staike  Salzsaure 
spaltbaren  Verbindung  vorliegen,  und  durck  das  durck  Addition  von 
H202  an  den  Formaldebyd: 

H-cr 

gebildete  Peroxyd: 

')  Beokurts,  loc.  cifc.  vorige  Fufinote,  S.  78,  281 

!)  Feder,  Zeitsohr.  f  Untera.  d.  Nahrunga-  u   Genufim  15  (1908)  235. 

a)  Bei  starkerer  Erhitzung  (Kochen)  kann  sich  anch  normale  Milch  mit 
konzentrierter  Salzs&ure  schmuteig  violett  verfarben,  wie  schon  im  Kapitel.  Kata- 
lyse  durcb  Wasaerstoftionen  erwahnt  wuide. 

*)  Woker,  Ber.  d.  cbem.  Ges.  47  (1914)  1024;  Zeitsohi  f  allg  Physiol 
16  (1914)  350;  Bericht  in  den  Verhandlungen  dev  achweizerischen  natuvforschenden 
Geaellschaft,  September  1914. 
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H'<n 


NOH 

wtirde  die  Oxydation  zum  Farbstoff  erfolgen.  TatsachUch  konnte  Ver- 
fasserin  auch  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Chlorkalklosung  zu 
einer  rait  konzentrierter  Salzsaure  etwas  erwarmten  Milch  eine  blau- 
violette  F'arbung  in  del  Bertthrungszone  *)  erhalten. 

5.  Der  Nachweis  von  Cholesterin.  Golodetz  (loc.  cit)  empfiehlt 
fttr  den  Nachweis  des  Cholesteras  1—2  Tropfen  eines  Geniisches  von 
30°/oiger  Formaldehydldsung  und  Schwefels'aure  oder  Trichloressigsaure 
zu  festeui  Cbolesterin  zu  geben.  Die  auch  fur  die  Identiiizierung  von 
Cholesterin  auf  mikrochemischem  Wege  empfohlene  Reaktion  'aufiert 
sioh  bei  der  Schwefels'aurepiobe  in  einer  Schwarzbraunfarbung  und 
bei  der  Tncbloressigsaurepi  obe  in  einer  Blaufarbung  der  untersucbten 
Substanz,  wenn  diese  aus  Cholesterin  bestehl 

6.  Der  Naelnveis  von  Proteinsubstangen.  Auf  Gbrund  seiner  Be- 
obacbtung,  daJJ  die  Formaldehydverbindung  von  Protein  mifc  konzen- 
trierter Schwefelsaure  unter  Violettfarbung  reagiert,  versetzt  Acree 
(loc  cit.)  0,01  g  der  zu  prtifenden  Substanz  nut  0,1  ccm  einer  Form- 
aldehydldsung von  der  Konzentration  1 :  5000  und  iiberschicbtet  nach 
2—3  Minuten  nut  ^  ccm  konzentrierter  Schwefels'aure,  ivorauf  sich 
die  Bertthrungszone  blau  fiirbt. 

7.  Der  Naehioeis  von  Methylallcohol  in  Aethylalkohol.  Dem 
Nachweis  von  Methylallcohol  in  Aethylalkohol,  auf  found  der  Re- 
aktion von  Formaldehyd  mit  nitrithaltiger  Salzsaure  in  Gegenwart 
von  Eiweifi2)  hat  Voisenet3)  folgende  Foun  gegeben:  Man  ver- 
dlinnt  10  ccm  des  auf  einen  Gebalt  an  Methylalkohol  zu  prufenden 
Aethylalkohols  mit  40  ccm  Wasser,  fiigt  5  g  Ealiumbichromat  und 
30  ccm  20gewichtsprozentige  Schwefelsaure  hinzu,  schuttelt  bis  zur 
vollst'andigen   Lbsung   des   Kaliumbichromats   und   uberliifit   das  Re- 

')  Die  Veihaltmsse  wiirden  ahnlich  hegen  wie  bei  dem  Nachweis  des  Indi- 
kans  (vgl.  Kapitel  III).  Doeh  ist  das  Chroniogen  sicherhch  vom  Indoxyl  ver- 
aohieden ,  da  der  gebildete  tfaibstoff,  der  sich  bei  starkerem  Erhitaen  der  Milch 
sohon  mit  konzentrierter  Salzsauie  allem  zu  bilden  vernmg,  nicht  duich  Chloro- 
form extrahieibar  ist 

2)  Vgl.  die  Monogiaphie  von  Bauer,  Analytische  Chemie  dea  Methyl- 
alkoliols  (Sammlung  Herz). 

3)  Voisenet,  Bull.  Soc.  Chun   Paris  [8]  35  (1906)  748. 
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aktionsgemisch  sicli  selbst,  wobei  die  Alkokole  in  Aldehyde  tibergehen. 
Nun  bringt  man  die  Fllissigkeit  m  einen  kurzhalsigen  Kolben  von 
125  ccm,  der  ein  30  cm  langes  und  4  mm  weites  Ansatzrohr  besitzt, 
das  einen  Ktihler  von  2  dm  Lange  passiert.  Das  Destillat  wird  in  einem 
Meflzyhnder  von  50  ccm  aufgefangen  und  so  langsam  destillicrt,  daB  pro 
Stunde  30  ccm  ubeigehen.  Die  ersten  30  ccm  dflrfen  zur  TJntersuchung 
nicht  verwendet  werden.  Die  n'achsfc  ilbergehenden  20  ccm  sind  da- 
gegen  zur  Prlifung  sehr  geeignefc.  Man  schlittelt  4  ccm  dieser  Fraktion 
mit  1  ccm  EiweifilBsung  (1  Vol  fnsches  HilhnereiweiB  und  */»  Vol. 
Wasser)  und  15  ccm  der  Nitritsaure,  welches  Reagens  durch  Mischen 
von  200  ccm  reiner  konzentrierter  Salzs'aure  mit  20  ccm  emer  waB- 
rigen  3,6°/oigen  LSsung  von  Kaliumnitnt  erhalten  wird.  War  dei 
untersuchte  Alkohol  methylalkoholhaltig,  so  beobachtet  man  nun  heim 
Erwarmen  im  Wasserbad  auf  50°  eine  an  die  Gegenwart  von  Form- 
aldehyd  geknupffce  Violettfarbung.  Der  aus  dem  Aethylalkohol  ge- 
bildete  Azetaldekyd  vermag  dagegen  bloB  eine  gelbe  Nuance  zu  er- 
zeugen.  Sind  2  °/o  Methylalkohol  vorhanden,  so  erhalt  man  das 
Maximum  der  Violettfarbung.  Betragt  der  Methylalkoholgehalt  meni- 
als 10  °/'»,  so  ist  eine  Aenderung  der  Mengenverh'altnisse  notwendig. 
Zwischen  0,1  und  10°/o  ist  dagegen  die  angegebene  Voischrift  gut 
brauchbar  Auf  alle  F'alle  empfiehlt  es  sich  aber,  einen  Parallel- 
versuch  mit  reinem  Aethylalkohol  anzustellen. 

8.  Der  Nachweis  mu  Indol.  Nach  Konto  (loc.  cit.)  wird  dieser 
Nachweis  bei  Untersuchungen  von  EiweiBspaltprodukten  und  Fazes 
dadurch  geftthrt,  daB  eine  verdunnte  Indollosung  die  Eigentttmlichkeit 
besitzt,  nach  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsaure  und  Formaldehyd 
erne  violettrote  Farbe  anzunehmen.  Gefaulte  EiweiBlosungen  werden 
zunachst  koliert,  dann  destillieit,  das  Destillat  nut  Alkalilauge  alka- 
lisch  gemacht,  um  das  Phenol  zuriickzuhalten ,  hierauf  nochmals  de- 
stilliert  und  zu  1  ccm  des  Destillats  3  Tropfen  4  °/oiger  Formaldehyd- 
lSsung  und  das  gleiche  Volumen  konzentrierter  Schwefelsaure  gesetzt. 
Nach  dem  Mischen  farbt  sich  die  ganze  Fltlssigkeit  schHn  violett. 
(Empfindlichkeitsgrenze:  1  g  Indol  pro  600000—700000  Wasser.) 

.9.  Der  Nachweis  von  Gwydkol.  Derselbe  erfolgt  durch  die  vio- 
lette  Farbung,  welche  diese  Substanz  beim  Losen  in  Formalinschwefel- 
saure  hefert1). 


')  Beckurts,  Anal.  Chem.  f.  Apothekei,  2.  Aufl.,  Stuttgait  1 


560  IX.  Reaktionsbeschleuniger  von  unbesfcimmtei  ZugebSiigkeit 

10.  Die  Formolitbildung.  Erwabnt  sei  ferner  die  zur  Cbarak- 
terisierung  der  Robnaphta  und  ihrer  Destillationsprodukte  wicbtige 
Formolitbildung *■)  beim  Zusanimenbringen  von  Napbta,  Formaldebyd- 
lSsung  und  konzentrierter  Scbwefelsaure.  Nach  Nastukoff3)  wird 
die  Reaktion  so  ausgeftthrt,  dafi  man  m  einem  Mefizylinder  20  bis 
30  cciu  des  Oeles  mit  dem  gleicben  Volumen  konzentnertai  Scbwefel- 
saure inischt  und  10 — 15  ccm  FoimaldebydlSsung  hinzusetzt.  Dann 
scbuttelt  man  tttchtig  durcb,  kfiblt  notigenfalls  und  giefit  nach  dem 
Verdunnen  mit  "Wasser  das  Reaktionsgeniisch  in  uberscbtissige  Am- 
moniaklSsung.  Das  abgeschiedene  feste  Produkt  wird  filtriert,  mit 
"Wasser  gewascben,  mit  Benzin  nacbgewascHen,  zwisoben  Filtrierpapier 
abgeprefit  und  an  der  Luft  bis  zur  Gewicbtskonstanz  getrocknet  Das 
gefundene  Grewicbt,  in  Prozenten  der  angewandten  Napbta  aus- 
gedriickt,  wird  als  MFormohtzahl"  bezeichnet.  Die  Fonnolitbildung 
kann  aucb  zur  Trennung  der  ges'attigten  Koblenwasserstoffe  (welcbe 
das  genannte  Kondensationsprodukt  nicbt  befern)  von  den  ungesat- 
tigfcen,  zykliscben  Kohlenwasserstoffen  dienen  sowiezur  Piiifung  der 
Kohlenwasseistoffe  auf  Reinheit. 

II.  Die  Reaktionen  von  anderen  Aldehyden  und  Ketonen. 

1.  Die  AUcabidrealetion  von  Me  I  sei.  Der  mi  vorigen  Abscbnitt 
besproebenen  Reaktion  von  C.  Mai  und  Ratb  verwandt  ist  eine  von 
Melzer8)  angegebene  Alkaloidprttfungsmetbode,  welcbe  einen  all- 
gemeineren  Charakter  tragt  und  auf  dem  Auftreten  von  bestimroten 
Fsirbungen  beim  Behandeln  ernes  Alkaloids  mit  Benzaldebyd  und 
Scbwefelsaure  berubt.  Melzer  gibt  folgende  Anweisung :  Man  brmgt 
das  zu -identifizierende  Alkaloid,  am  besten  nur  eine  Spur  davon,  in 
ein  auf  weifier  Unterlage  stebendes  TJhrglas  von  5—6  cm  Durcb- 
messer,  lafit  dann  einen  Tropfen  20°/oiger,  absolut-alkoholiscber  Benz- 
aldebydlBsung  aus  einem  kleinen  Augentropfglas  auf  das  Alkaloid 
tropfen  und  fiigt  aofort  einen  Tropfen  konzentnerter  Sebwefelsaure 
binzu     Es  trifct  dann  nacb  kurzer  Zeit  die  Erschemung  in  der  Weise  ' 

')  Das  Fomtohfc  genannte  Kondensationsprodukt,  -welches  je  nach  der  Hei- 
kunft  dei  Naphta  in  ganz  versclnedenen  Quantitaten  gebildet  wird,  ist  em  gelb 
bis  gelbhchbraunei  K8rper  von  unbekannter  IConstitution,  der  Kohlenetoff,  Wosser- 
stoff,  Sauersloff  raid  Scliwefel  enthalt.  Diese  amorpbe,  unsohmelzbare  und  in  den 
gewBhnlichen  Ldsungsmitteln  unlOshche  Subatanz  wird  vornebmlioh  von  den 
weniger  fluohtigen  Piaktionen  gebildet. 

8)  Nastukoff,  Journ.  d.  rusa.  phys.-chem.  Ges.  36  (1904)  881. 

°)  Melzer,  Zeitsehr.  f.  anal.  Chem   37  (1898)  851,  747. 
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auf,  dafi  sich.  an  den  Sfcellen,  wo  sicb  Alkaloidspuren  befinden,  die 
betreffenden  cbarakteristiscken  Fiirbungen  entwickeln.  Diese  sind 
jedocb  mcbt  best'andig,  sondem  geben,  ebenso  wie  das  Benzaldebyd- 
Scbwefelsauregeniiscb  allein,  allmahlich.  vom  Rand  aus  in  eine  blafi- 
rosa  oder  violefcfce  Nuance  tiber,  die  nacb  und  nacb  auf  die  gesamte 
Losung  ubergreift.  Es  ist  daher  unbedrogt  nofcwendig,  eine  Kontroll- 
probe  mit  Scbwefelsaure-Benzaldebyd  allein  gleicbzeitig  anzusetzen  und 
■damit  zu  vergleichen.  Bei  dieser  Reaktion  geben  sich  die  versobie- 
denen  Alkaloide  und  anderen  GKfte  durcb  die  folgenden  Nuancen  zu 
erkennen ; 

P  i  ki  o  t o  x i n :  prachtige  violettrote  E'arbung,  die  anfangs  in  Sfcrei- 
fen  auftritt,  welche  mebr  und  mebr  die  ganze  Fltlssigkeit  durcbsetzen. 

Digitahn:  mififarbiger,  gelbbrauner  Ton. 

Veratrin:  Rotfaibung  wie  mit  Salzsaure  allein. 

Delpbinin:  rotbiaune  Sfcieifen. 

Kodein:  gelb  bis  blutrote  Farbung. 

Morpbin:  lot  bis  gelbrote  Streifen. 

Tbebam:  jedes  Kbrncben  gibt  emen  dunkelbraunen  Fleck. 

5.  Die  Venoendung  aromatischcr  Aldehyde  filr  die  Vhtersuchung 
tier  Sptritnosen.  v.  Fellenberg1)  bat  darauf  aufmerksam  gemacbt, 
dafi  von  den  bekannten  Branntweinbestandteilen ,  die  boberen  Alko- 
hole,  die  Terpene,  die  mi  Rum  vorbanden  sind  sowie  Aldebyd  und 
Azetale  mit  Sabzylaldehyd : 


a 


"C<H 


-OH 

und  Scbwefels'aure  Fai-breaktionen  zu  geben  vermogen  2). 

3.  Die  Anioendung  dcs  Ycmillimalssfourereagans.  Diesen  Re- 
aktionen  lassen  sicb  die  von  Haitwicb  und  WinckeP)  bei  Pbenolen, 

')  v,  Fellenbeig,  Cliem -Ztg,  34  (1910)  791 ;  Mitteil.  f.  Lebensuuttelunteis. 
u.  Hygiene  1  (1911)  811. 

-)  Eine  weitere  katalytisclie  Funktion  kornnit  der  Schwefelstane  bei  der 
Aufspaltung  dei  Azetale  zu,  die  nach  v.  Fellenbeig  (loc.  oit.)  erfolgen  mufi,  bevor 
diese  Kdiper  wie  die  vovhin  genannten  durch  alkahaohea  Silbernitiat  zerstdrt 
verden  kSnnen. 

")  Hartwich  u  Winokel,  Archiv  d.  Pharm  242  (1904)  462;  daaelbsfc  auoh 
die  iilteie  Liteiatm. 

Wokei,  Die  Kat.ily>c     Anoi g.uuseha  Kutalyajtoi un  36 


562         IX.  Reaktionsbeschleuniger  von  rmbestunmter  ZugehBrigkeit, 

Q-erbstoffen  sowie  alipbatischen  Ketonen,  aucb.  Lavulose1),  mit  dem 
Vanillinsalzsaurereagens  erhaltenen  Farbenreaktionen  (vgl.  auchCbe- 
vall)  anreihen,  die  analogs  Reaktion  von  Rosenthaler2)  auf  athe- 
rische  Oele,  sowie  die  schon  bei  der  Priifung  des  Magensaftes  auf 
freie  Salzs'aure  erw'ahnte  entsprechende  Reaktion.  Ferner  hat  Boh- 
riscb8)  die  zur  Unterscbeidung  von  naturlichem  und  ktinstlichem 
Kampfer  benutzte  Farbenreaktion  des  ersteren  mit  einem  Gemisch  von. 
Schwefelsaure  oder  Vanillinsalzsaure 4)  benutzt. 

4.  Die  Verwendwng  aromatischer  Aldehyde  fiir  dm  Eiwei§-r 
Iiidoh  und  Shaiolnacliweis.  Robde5)  bedient  sich  zuni  Nachweis 
von  EiweiB  der  Reaktion,  welche  aromatische  Aldehyde,  wie  Vanillin, 
p-Dimefchylaraino-  und  p-Nitrobenzaldehyd,  geradeso  wie  Formaldehyd 
und  die  im  folgenden  zu  besprechende  Glyoxalsaure  mit  dem  Indolkem 
des  EiweiB  zu  geben  veratigen.  Steensma")  hat  die  Methods  duroh 
Zusatz  einer  '/s  "/oigen  LSsung  von  Natriumnitrit '),'  welches  ebenfalls- 
mit  dem  Tryptophankomplex  reagiert,  modifiziert  und  fur  den.  Indol- 
und  Skatolnachweis  erweitert. 

Fttr  den  EiweiBnachweis  verfahrt  Steensma  in  der  Weise,  daft 

')  Man  vgl  mit  der  Selivanoffschen  Reaktion 

s)  Rosenthaler,  Zeitschr  f.  anal.  Chem.  4A  (1905)  294  Das  Rosen- 
thalersche  Reagens  beateht  aus  gleichen  Volmnen  konzentrierter  Schwefelsaure 
und  Vanilhnealzsaure.  Naturlicher  Kampfer  liefert,  mit  dieBem  Reagens  behandelt, 
eine  tlber  Gelb  in  Blaugrun  ttbergehende  Farbung,  wahrend  ktmstlicher  eine  -weifle 
Kruste  abscheidet. 

»)  Bo  hi  is  oh,  Pharm.  Zentralh.  26  (1885)  527. 

*)  Naturlicher  Kampfer  in  Stiioken  farbt  sich  bei  60°  blaugrtln,  bei  70°" 
blau  und  bei  100°  wieder  blaugiun.  Pulverisierter  Kampfei  geht  beim  Erwarmen 
uber  Rosa  in  Grau  und  Grtin  liber.  Borneol  wild  erst  schniutaiggelb,  daun  blau. 
Kunstlicber  Kampfer  farbt  sich  niebt. 

5)  Rohde,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  45  (1906)  404. 

°)  Steensma,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  47  (1906)  25.  Nach  Steensma, 
Biochem.  Zeitschr.  8  (1908)  212,  kommt  die  Farbanderung  mit  Nitrit  alien  in 
Gegenwart  von  Mineralsauren  verluufenden  Reaktionen  der  heterozyklischen  oder 
aromatisehen  Aldehyde  mit  Pbenolen  oder  Verbmdungen ,  welche  die  Gruppe 
>C=CH-  enthalten,  zu  Ueber  die  Theorie  dieser  Reaktionen  siehe  Steensma, 
loo.  cit 

")  Von  sonstigen  analytischen  Anwendungen  des  Natriummtrits  sei  die  An- 
•wendung  zum  Nachweis  von  Salizylsaure  erwahnt.  Bochicohio,  Giorn.  d.  R. 
Soo.  ital.  d'Igiene  (1902)  291,  bedient  sich  hierzu  folgender  Vorsehrift:  Man  ver- 
dunnt  5—6  ccm  der  zu  untersuohenden  Milch,  ffigt  5  Tropfen  10°/oiger  Natrium- 
nitritloBiing  und  gleichviel  Kupfersulfat  hmzu  und  erwarmt.  Em  Gehalt  an  Sali- 
zylsaure gibt  sich  nooh  bei  einer  Verdtlnnung  von  1 :  20000  durch  eine  Rotfarbung 
der  Flussigkeit  zu  erkennen. 
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er  die  zu  untersuchende  Fltlssigkeit  mit  einer  2°/oigen  Lo*sung  von 
p-Dimethylaminobenzaldehyd  in  96°/oigem  Alkohol  kocht.  Es  tritt 
Rotfarbung  ein,  die  nach  dem  Zusatz  der  Nitritldsung  in  ein  inten- 
sives  Blau  umschlagt.  Die  Reaktion  mit  freiem  Indol  und  Skatol 
tritt  zum  Unterschied  von  der  genannten  schon  in  der  Kalte  ein, 
offenbar  aus  dem  Grunde,  weil  eine  Losl3sung  des  Tryptophan- 
komplexes  aus  dem  schtttzenden  EhveiBkern  hier  in  Wegfall  kommt. 
Auf  Indol  wie  auf  Skatol  vrird  geprdft  durch  Zufllgen  von  1  Teil 
der  AldehydlSsung  zu  2  Teilen  der  zu  untersuchenden  Fltissigkeit. 
Bei  dem  tropfenweisen  Zusatz  von  25°/oiger  Salzsaure  und  Nitrit- 
losung  farbt  sich  die  Ldsung  wenn  Indol  zugegen  ist  rot,  wabrend 
Skatol  bl'auliche  Farbungen  gibt  (blauviolett  ohne  Nitrit,  dunkelblau 
mitNitrit).  Vanillin  in  5°/oiger  alkoholischer  LSsung  gibfc  mit  EiweiB 
die  n'amliche  Farbung  wie  p-Diroethylammobenzaldehyd,  mit  Indol 
eine  orangerote  und  mit  Skatol  eine  rotviolette  bzw.  blauviolette  Far- 
bung,  wahrend  p-Nitrobenzaldehyd  nur  mit  EiweiB  unter  Griln-  bzw. 
Dunkelblaufarbung  reagiert. 

5.  Die  Reaktion  von  Adamlcietoics  und  derm  Anwendwngs- 
a/rten.  a)  Der  EiweiBnachweis.  Wenn  man  die  Eisessigldsung  von 
entfettetem  EiweiB  auf  konzentrierte  Schwefels'aure  schicbtet,  so  tritt 
nach  Posner1)  an  der  Bertthrungsstelle  em  violetter  Ring  auf a).  Beim 
Umschiltteln  wird  die  ganze  LSsung  violett  mit  schwacb  grtlner  Pluores- 
zenzs).  Diese  als  Reaktion  von  Adamkiewicz4)  bekannte  EiweiB- 
probe  kann  nach  Hammarstens  Vorschrift6)  auch  in  der  Weise 
ausgeftthrt  werden,  daB  man  eine  geringe  Quantit'at  des  festen  oder 
gelSsten  EiweiBes  mit  emer  Mischung  von  einem  Volumen  konzen- 
tnerter  Schwefels'aure  mit  2  Volumen  Eisessig  zum  Sieden  erhitzt, 
wobei  sich,  gem'afi  einem  Vorschlage  von  Wurster8),  em  Zusatz  von 

»)  Posner,  Virchows  Arohiv  104  (1886)  508. 

*)  Bei  umgekehrter  Anordnung  entstehen  aufierdem  rote  und  griine  Ringe 
(siehe  Cohnheim,  Chemie  der  Eiweiflkdrpei,  Braunschweig  1900). 

s)  Im  Spektrum  zeigt  sich  ein  breites  Band  von  Blau  bis  Gelb  [siebe 
Kiukenberg,  Chemisohe  Untersuch.  1  (1886)  100].  Dei  Faibstoff  kann  nacb 
Miehailow,  Ber.  d.  ohem.  Ges,,  Ref.  17  (1884)  255,  durch  Ammonsulfat  aua- 
geaalzen  werden. 

*)  Adamkiewicz,  Pftiigers  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  9  (1874)  156;  Ber. 
d.  ohem.  Ges.  8  (1875)  161;  Archiv  f.  expeiim.  Pathol,  u.  Pharmakol.  3  (1875) 
428,  Zentralbl.  f.  d.med.  Wiss.  (1875)  856;  Zeitschr.  f.  anal  Chem.  14  (1875)  196, 
15  (1876)  467. 

»)  Hammarsten,  Pflugers  Aichiv  36  (1885)  389. 

")  Wurster,  Zentralbl.  f.  Physiol.  1  (1887)  193 
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einigen  KSrnchen  Kochsalz  als  geeignetes  Mittel  bew'abrfc  hat,  die  Re- 
aktion schdn  und  sicker  zu  gestalten x).  Die  Reaktion  isfc  so  empfind- 
licb,  daB  sie  nock  rnit  wenigen  Kubikzentimetern  einer  zweitausend- 
facli  verdttnnten  HtthneralbuminlSsung  erhalten  wird. 

Tr'ager  dieser  wichtigen  EiweiBreaktion  ist  aber  nioht  die  rane 
Essigs'aure,  sondern  eine  Verunremigung  derselben,  die  sich  nach 
Previte"  Orfcon,  Muriel  Gwendolen  Edwards  und  Harold  King8) 
dmch  Destination  fiber  Phosphorpentoxyd  eliminieren  l&Bt.  Diese 
wirksanie  Verbindung  isfc  die  Glyoxalsaure  0=CH— COOH  Wie  Hop- 
kins gezeigt  hat,  besteht  die  Adamkiewiczsche  Reaktion  in  der 
Emwirkung  der  letztgenannten  Verbindung  auf  den  Indol  (Tryptophan)- 
kern  der  Proteine. 

b)  Der  Nachweis  der  Grlyox^lsiiure.  Die  Erkenntms  der 
Natur  der  Adamkiewiczschen  Reaktion  erschloB  zugleich  eine  Nach- 
weismethode  der  Glyoxalsiiure  sowie  deren  Kondensationsprodukte  Al- 
lantoin  und  Oximinoessigsaure,  welcbe  die  namlicke  Reaktion  zu  geben 
veiraQgen.  Eppingei 8)  bat  denn  aucb  bei  Zusatz  einer  0,l°/oigen 
Indollfisung  und  konzentrierter  Schwefelsaure  zu  0,00005  g  Glyoxal- 
s'aure  m  1  ccm  Wassei  gel6st,  einen  roten  und  bei  Ersatz  des  Indols 
durcb  Skatol'1)  emen  anfangs  grtinlichen,  dann  in  Rotviolett  tiber- 
gehenden  Parbenring  in  der  Bertlbrungszone  erhalten,  und  Inada5), 
Dakinb)  und  SchloB  7)  haben  diese  Reaktion  in  der  Harnanalyse  ver- 
wertet.  Urn  stbrende  Harnfarbstoffe  und  Nitrite  auszuschalten,  fttbren 
die  beiden  ersteren  die  Reaktion  am  sauren  Destillat  des  Harnes  aus, 
wabrend  Scblofi  (loc.  cit.)  die  folgende  Ausfiihrung  empfiehlt: 

Man  versetzt  binreiobend  bellen  Ham  direkt  mit  einer  vorratig 
gebaltenen  Losung  A'on  0,2  g  Skatol  in  100  ccm  Wosser.  Tritt  kein 
Farbenring  auf,  so  ist  dies  fdr  das  Fehlen  von  Glyoxalsaure  beweisend. 
Bildet  sich  ein  roter  oder  brauner  Ring,  so  lafit  man  ca  20  ccm  Harn 
nut  seinem  halben  Volumen  Tierkohle  versetzt  V9  Stunde  steben, 
filtriert,  ftlgt   zu  einem  Teil  des   farblosen  Filtrats   1 — 2  ccm   ver- 

')  Die  Reaktion  wird  dagegen  umgekehrt  duroh  emen  Zusatz  von  Salpeter- 
saure  gestort,  wie  Fuifurolreaktionen  durch  oxydative  Agenzien  veihmdert  -wev-> 
den  k&nnen. 

")  Orton,  Edwards  u.  King,  Joum.  Chem.  Soo.  London  99  (1911)  1178. 

3)  Eppinger,  Hofmeistera  Beitr.  6  (1904/05)  492. 

4)  Metbylindol  lafit  eich  dagegen  nicht  an  Sfcelle  des  Indols  verwenden. 
»)  Inada,  Hofmeiaters  Beitr  6  (1904/05)  492. 

')  Dakin,  Jonrn.  Biol.  Chim.  1  (1907)  271. 
')  Sohlofl,  Journ.  Biol.  Chim   8  (1906)  449. 
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dttnnte  Schwefelsaure  und  stellt  das  gut  durchgeschttttelte  Reaktions- 
gemisch  10  Minuten  lang  in  ein  Wasserbad  von  50°.  Danach  setzfc 
man  die  IndollSsung  zu.  Gleichzeitig  gibt  man  ungefahr  1  ccm  Skatol- 
lfisung  zu  emeni  anderen  Teil  des  Filtrats  und  unterscmchtet  sorg- 
faltig  mit  konzentnerter  Schwefelsaure.  Tritt  bei  beiden  Proben  nacb. 
2 — 3  Minuten  eine  scharfe  Zonenreaktion  ein,  so  isfc  Glyoxalsaure 
zugegen.  Eine  positive  Skatolreaktion  allem  oder  ein  schwacher  Aus- 
fall  der  Indolreaktion  bei  negativem  Ausfall  der  ersteren  ist  dagegen 
nicbt  beweisend.  Die  Empfindlichkeitsgrenze  der  Reaktion  betragfc 
0,00001  g  Glyoxalsaure  in  1  ccm  Harn. 

Als  erne  Reaktion  der  Grlyoxals'aure  kSnnte  vielleicht  auch  die 
rote  Farbenreaktion  angeseben  werden,  die  eine  w&Brige  Thymol- 
lfisung  beim  Erwarmen  mit  */»  Volumen  Eisessig  und  1  Volumen  kon- 
zentrierter  HgSO^1)  zeigt. 

6.  Die  Mnwirhmg  von  Aldeliyden  auf  Pyrrolledrper  vollzieht  sicb 
in  Gregenwart  von  Spuren  Salzs'aure2),  eine  Reaktion,  die  von  Sobolewa 
und  Zaleski8)  zur  quantitativen  kolorimetrischen  Bestimmung*)  des 
Azetaldehyds  und  der  Milcbsaure  in  Vorschlag  gebracbt  worden  ist B). 

7.  Die  Reaktion  von  Krevs.  Scbon  im  3.  Kapitel  (S  227  und 
228)  wurde  dieselbe  bei  Besprechung  der  Baudouinsohen  Reaktion 
fltichtig  gestreift.  Die  Beziehung,  welche  jene  Reaktion  und  die  eben- 
falls  dort  erw'ahnteBishopsche  Reaktion")  mit  derjenigen  vonKreis7) 
verbindet,  hat  dieser  Forscher  in  scharfsinmger  Weise  erkannt.  Nach 
ihm  besteht  die  Baudoninsche  Reaktion  in  der  Bildung  eines  roten 
Kondensationsproduktes  des  Furfurols  mit  dem  Sesamol8)  Die  Bi- 
shopsche  Reaktion,  welche  nur  alte,  belichtete  Sesamdle  zu  geben  ver- 

>)  Beekurts,  loc.  cit   S.  94. 

2)  Colacicohi ,  Atti  d.  Reale  Accad.  dei  Lmcei  Boraa  [5]  20  (1911)  II,  812. 

3)  Sobole-wa  u.  Zaleski,  Zeitsebr.  f.  physiol.  Chem.  69  (1910)  441 

')  Der  Aldehyd  veiursachfc  eine  Rotfarbung  der  mit  Salzsaure  etwas  an- 
gesauerten  alkoholischen  Pyrrollflsung. 

•)  Siehe  ferner  die  Arbeit  von  H.  Fischer  u.  Meyer  Beta,  Zeifcachr.  f. 
physiol.  Chem.  75  (1911)  232,  76  (1911)  380.  ilbei  das  Wesen  der  Ehrhchschen 
Aldebydkondensation  mit  Pyirolen  in  Gegenwart  von  Salzsauie  oder  SchWelaaure. 

«)  Bishop,  Journ.  Pharm.  Chim.  [5]  20  (1889)  244;  Vierteljabrssohr.  f. 
Nahrungs-  u.  GenuAm.  (1899)  484 

')  Kreis,  Chem.-Ztg  23  (1899)  802,  26  (1902)  523,  897,  1014,  27  (1903) 
316,  1030,  Vortrag,  gehalten  vor  der  natnrforsehenden  Gesellschaft  Basel  am 
11.  Marz  1903;  Verhandl  d.  naturforschenden  Gesellschaft  Basel  15,  Heft  2. 

8)  Ueber  die  Konstitution  dieses  KOrpers  (Methylentlthei  dea  Oxyhydro- 
chmons)  siehe  das  Kapitel:  Katalyse  duich  Wasserstoffionen,  S.  228. 
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mogen,  besteht  in  der  Bildung  eines  gjlln  gefiirbten  Kondensations- 
produktes  des  Sesamols  mit  den  im  lanzigen  Sesamol  vorkandenen 
Aldehyden  beini  Scutitteln  mit  konzentnerter  Salzsaure  vom  spez.  Ge- 
wicht  1,19.  Da  Aldehyde  auch  in  anderen  Fetten  und  Oelen  unter 
dem  Einflufi  des  Lichtes  entstehen,  so  venuogen  auch  diese  die  Re- 
aktion zu  geben,  wenn  iknen  friscb.es  Sesamol,  das  fur  sick  allein  eben 
wegeu  des  Feklens  der  Aldekyde  mit  Salzsaure  keine  Farbenreaktion 
gibt,  zugesetzt  wird.  Mit  solcken  Aldehyden  reagiert  das  Sesamol 
beim  Schtltteln  mifc  der  konzentrierten  Salzsaure  unter  Blau-Griin- 
farbung.  Wabrend  bei  dieser  als  Bishop -Kreissche  Reaktion  be- 
zeickneten  Kondensation  und  bei  derjenigen  von  Bishop  nur  die 
Aldekyd-,  nicht  aber  die  Phenolkomponente  eine  Veranderung  gegen- 
iiber  der  Reaktion  vonBaudouin  erfahren  bat,  wird  bei  der  Reak- 
tion von  Kreis  auch  die  Phenolkomponente  variiert.  Die  Rolle  des 
Sesamols  vermSgen  hier  solche  Phenole  zu  ilbernehrnen,  welche, 
wie  Kreis  hervorhebt,  zwei  Hydroxyle  in  Metastellung  besitzen,  und 
zwar  Resorzin,  Pklorogluzin ,  Naphtoresorzin ,  Oxyhydrochinon ,  das 
dem  Sesamol  zugrunde  liegende  Phenol  und  das  Pyrogallol.  Die  Ei- 
setzbarkeit  des  Sesamols  drach  Phenole  ftihite  Kreis  auf  den  Ge- 
danken,  dafi  das  Sesamol  phenolartigen  Charakter  trage.  Hinsicht- 
hch  der  Ausfuhrung  der  Kreisschen  Reaktion  empfiehlt  Kieis  den 
Modus,  welehen  er  m  den  Antrtigen  zui  Revision  des  schweizerischen 
Lebensmittelbuches,  betreffend  Speisefette  und  Oele  (1904),  gegeben 
bat.  Danach  werden  gleiche  Volumteile  Oel  oder  geschmolzenes  Fett 
und  Salzsaure  vom  spez  Gew.  1,19  geschdttelt,  1  Volumteil  einer 
l°/ooigen  afcherischen  Phlorogluzinldsung  zugesetzt  und  wiederum  ge- 
schilttelt. Hat  das  zu  prtlfende  Pett  jene  Art  des  Verderbens  durch- 
gemacht,  die  durch  die  Bildung  von  Aldehyden  charakterisiert  ist,  so 
tritt  hierbei  erne  intensive  Rotfarbung  auf.  In  dem  Vorschlag  von 
Wiedmann1),  demgegentlber  Kreis,  wie  auch  gegentiber  Canzoneri 
und  Perciabosco8),  seme  Pnontat  auf  der  ganzen  Linie  betont, 
kann  Kreis  kemen  Vorzug  erblicken.  Eine  andeie  Prage  ist,  ob  die 
Phlorogluzimeaktion  mehr  als  die  fibngen  zu  leisten  vermag  und  ob 
mcht  eine  der  anderen  von  Kreis  bei  seiner  Modification  der  Reaktion 
von  Bellier8)   vorgeschlagenen   Aftwendungsarten   des   Phloroglu- 

')  Wiedmann,  Zeitsclir  f.  Unteis  d.  Nahmngs-u.  Genuflm.  2  (1904)  186. 

s)  Canzoneri  u.  Percia oosco,  Cheni  Zentvalbl.  1904  I,  45. 

»)  Bellier,  Ann  Clum.  anal.  appl.  4  (1899)217;  Soltsien,  Ghem.  Revue 
lib.  d.  Fett-  u.  Harzind.  15  (1908)  28;  Zeitsclir.  f.  Unters.  d.  Nanrungs-  u.  GenuBm. 
17  (1909)  141  (Bemerkungen  zu  Bellieia  Reaktion). 
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■eins1)  vorzuziehen  sei.  Trotz  der  von  Kr eis  besonders  hervorgehobenen 
grofien  Farbenintensitat  der  Phlorogluzinkondensation  spricht,  wie 
Ditz  (siehe  im  folgenden  und  S.  579)  gezeigfc  hafc,  gegen  diese  Re- 
aktion,  sofern  sie  unter  Verwendung  von  Aether  ausgefdhrfc  wird,  die 
grofie  Empfindlichkeit  gegenttber  dem  Aetherpeioxyd,  eine  Enipfind- 
lichkeit,  die  dem  unter  Violettfarbung  mit  den  aldehydischen  Ranzi- 
ditatsprodukten  reagierenden  Resorzin  abgelit. 

Aber  nicht  allein  die  beim  Verderben  von  Fetten  im  Licht  auf- 
tretenden  Aldehyde,  sondern  auch  die  Aldehyde  der  Ligninsubstanz, 
■die  nach  Graf2)  als  Vanillin3)  und  Methylfurfurol  anzusprechen  w'aren, 
vermfigen  mit  Phenolen  gleichartige  Farbenreaktionen  zu  geben. 
Kreis  hat  die  weitgehende  Analogie  der  Ligmnreaktion  mit  der 
■seinigen  durch  die  folgende  Nebeneinanderstellung,  die  mit  der  einzigen 
Ausnahme  des  Naphtoresorzins  Farbenidentit'at  zeigt,  illustriert: 


Resomn 

Phlorogluzin 

Pyrogallol 

Oxyhydrochinon 

Naphtores 


violett 


violett 
grun 

grun 


Auch  im  Verhalten  gegenhber  Amlin  k)  und  Salzs'aure 6)  macht 
■aich  die  namliche  Analogie  geltend.    Belichtetes  Kottonol  gibt  beim 

')  Phlorogluzin  in  warm  gesatfcigter  benzolischer  Lbaung  oder  Phlorogluzin 
in  Substanz  mit  und  ohne  Gegenwart  von  Tetrachlorkohlenstoff. 

a)  Graf,  SLtzungsber  d  Akad.  d.  Wiss.,  Wien  23.  Juni  1904;  Chem.-Ztg 
28  (1904)  677. 

8)  Fur  die  Anuahme,  dafi  Vanillin  oder  em  verwandter  aromatiscber  Oxy- 
aldehyd  m  der  Ligninsubstanz  vorhanden  sei,  konute  auch  der  TJmstand  sprechen, 
dafl  Verfasseiui  mit  Holz  oder  Ligninsubstanz  enthaltendem  Papier  die  namhohe 
intensive  Gelbfarbung  beim  Zufugen  von  Benzidmchlorid  erhalten  hat  wie  bei  der 
Eeaktion  des  Vanillins  mit  Benzidinchlond  [siehe  Woker,  Ber  d.  chem  Ges 
47  (1914)  1084]. 

*)  Das  soeben  eliminate ,  von  der  Verfasserin  beobaehtete  Verhalten  dee 
salzsauien  Benzidms  gegenvlbei  Holz,  das  mit  die  rasohest  ausfuhrbare  Beaktion 
auf  Lignin  darstellt,  ware  dieser  Reaktion  aller  Wakrschemlichkeit  naob.  vSllig 
^,n  die  Seite  zu  stellen.  In  dem  emen  wie  in  clem  anderen  Pall  dflrfte  die 
Aminogruppe  mit  der  Aldehydgruppe  unter  Wasseiabspaltung  teagieren. 

°)  IJeber  die  Ausftthrung  der  Lignozellulosereaktion  mit  Anilinsulfat  und 
•Sohwefelsaure  siehe  Classen,  Handb  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Stuttgart  1906, 
S.  208,  213 
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Schfttteln  nut  einigen  Tropfen  Anilin  und  Salzsaure  (spez.  Gew.  1,19) 
die  n'amliche  Gelbi'arbung  wie  Lignin.  Die  nach  dieser  Analogie 
naheliegende  Annahme,  dafi  in  ranzigem  Fett  die  gleichen  Aldehyde 
auftreten  wie  im  Lignin,  lehnt  jedoch  Kreis  ab,  wenigstens  soweit 
es  sicb  urn  das  Vanillin  liandelt,  da  bei  der  Vanillin-Salzsiiurereaktion, 
welche  Hartwich  und  Winckel1)  mit  emer  Anzahl  Phenolen  er- 
halten  haben,  nur  rote  oder  violette  F'avbungen  auftraten2). 

8.  Die  BeaMonen  der  Ameisensaure  in  Gegentvart  von  Sale- 
sUure.  Das  niedrigste  Glied  der  Fettsaurereibe,  die  Ameisensaure,  ver- 
dankfc  dieser  Stellung  im  System  gewisse  EigenttimHcbkeiten,  die  den 
homologen  Karbons'auren  fehlen,  geradeso  wie  ja  aucb  das  im  Grunde 
erste  Ghed  der  Alkoholreihe,  das  Wasser,  eine  Sonderstellung  gegen- 
tlber  seinen  kohlenstoffhaltigen  Abkommlingen  einnimmt.  Die  Kon- 
stitution  der  Ameisensaure: 

<v 

^C-OH 
W 
zeigfc  dag  Vovbandensein  der  Aldehydgruppe : 

>C- 
W 
und  deren  tatsachliche  Existenz  auflert  sich  in  verschiedenen  Reaktionen 
(Silberspiegelbildung  usw.).  Es  seien  daher  aucb.  Kondensationen, 
welobe  dieser  Zwitterkorper,  der  zugleich  Saure  und  Aldehyd  ist,  zu 
geben  veraag,  bier  angefllhrt.  So  vereimgt  sich  nach  Cross  und 
Be  van8)  die  Ameisensaure  mit  Resorzin  unter  Bildung  von  Dioxy- 
benzbydrol: 

HO-CH(Cl(Hs(OH)8)8 
mit  Phlorogluzin  zu  Pblorogluzid  und  mit  a-Naphtol  zu  einer  ent- 
sprechenden  Verbindung.    Aebnheher  Art  ist  auch  die  Reaktion  mit 
Zellulose. 

9,  Der  Nachweis  des  Chohns  mittels  Alloxan*).  Im  Anschluft 
an  die  Aldebydreaktionen  mo'ge  diese  in  Gegenwart  von  Salzsaure 

'}  Hartwioh  u   Winokel,  Atchiv  d.  Pharm.  842  (1904)  462. 

*)  Auch  sind  die  bei  Fetfcen  mdifferenten  Stoffe:  Thymol  und  Pyrogallol- 
dimetbylftther  zu  Farbenreaktionen  befahigt. 

3)  Cross  u.  Be  van,  Journ.  Ohem.  Soc.  London  99  (1911)  1450. 

*)  Ueber  den  Cholinnachweis  mit  Alloxan  und  Salzsaure  siehe  Zeitsohr.  f. 
anal.  Ohem.  46  (1907)  274. 
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sich  vollziehende  Ketonreaktion  angefbbrt  sein,  die  man  duich  Ein- 
darapfen  von  Cbolin: 

HO  CH8 

V 

HO-CH,-CHI-NCH, 

CHS 
auf  dein  Wasserbad  mit  einer  gesattigten  LSsung  von  Alloxan  erhalt. 
Sie  'auBert  sich  in  einer  rotvioletten  Farbnng,  die  mit  Alkalien  in 
Blauviolett  umscblagt.    Eiweifi  verbalt  sich  analog. 
Von  groBer  Bedeutung  sind  ferner: 

III.  Farbenreaktionen  mit  Phenolen  in  Gegenwart  von  Sauren *). 

Unter  den  im  vorigen  Abscbnitt  besprocbenen  Kondensationen 
fanden  sicb  eine  groBe  Zahl  solcher,  die  wie  die  Kreisscbe  Reaktion 
an  die  Gegenwart  von  Phenolen  gebnnden  smd.  Dieselben  kchmten 
daher  mit  demselben  Recht  an  dieser  Stelle  emgeordnet  werden. 

Diesen  Reaktionen,  die  sicb  zwischen  zwei  bekannten  Kompo- 
nenten  volkieben,  reiben  sicb  dann  jene  an,  bei  denen  ein  bekanntes. 
Phenol  in  Gegenwart  von  Sauren  mit  einem  unbekannten  Paarling 
gefarbte  Kondensationsprodukte  liefert  Aus  den  zabllosen  bierber 
geborigen  Reaktionen  seien  im  folgenden  eine  Anzahl  analytiscb  be- 
sonders  wichtiger  Typen  berausgegriffen. 

1.  Bos  FhliOroglusinsaUsdurereagens.  In  seiner  Wirkung  der  scbon 
erw'ahnten  Vanillinsalzs'aure 2)  analog  verbalt  sicb  das  Wiesnersche 
Phlorogluzinsalzs'aurereagens 8) ,   das    als  typiscber   Reprasentant   der 

')  Auch  Phosphorsaure  hat  sich  neben  SalzsTLure  oder  Schwefelsaure  als 
kondensierender  Katalysator  bewahrt.  So  bei  den  Kondensationen  des  Azetons 
zu  Mesitylen,  Mesityloxyd,  Phoron  und  Xyhton.  Wie  Panchanan  Neogi, 
Journ.  Chem.  Soc.  London  99  (1911)  1249,  zeigte,  kann  die  nach  der  Destil- 
lation  zurtlokbleibende  Phosphorsaure  von  Neuem  benutzt  werden,  entaprechend 
den  Eigenschaften  eines  echten  Katalysatora 

!)  Ueber  die  ebenfalla  analogen  Farbenreaktionen  der  itheriscben  Oele  mit 
Vamllinsalzs&ure  siehe  Rosenthaler,  loc.  cit.  S  562.  Das  Reagens  ist  von 
Jollee,  Zeitachr.  f.  anal.  Chetn.  45  (1906)  196,  46  (1907)  764,  Zentialbl.  f. 
innere  Medizm  (1905)  Nr.  43,  auch  far  den  Pentosenaohweis  vorgeachlagen 
worden.  Siehe  hierilber  wie  aueh  libei  die  Pentosereaktion  mit  Phlorogluzin 
und  Salzsaure  (bzw.  Orzin  und  Salzsauie)  den  Abschmtt  uber  die  Furfurolieak- 
tionen  im  Kapitel  III  dieses  Bandes. 

")  Das  Reagens  wird  nach  Robert  dargestellt  dureh  Lbsen  von  1  Teil 
Phlorogluzin  in  10  Teilen  Alkohol.    Auf  jeden  Kubikzentimeter  diesei  LBsung 
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Polypbenolreagenzien  gelten  kann.  Aufier  der  bekannten  Rotviolett- 
ffirbung  verbolzter  Membrauen  (Lignozellulosereaktion J)  und  dem  Form- 
aldebydnachweis  von  Goldscbnudt) s)  zeigfce  Robert8),  dafi  "athe- 
liscbe  Oele,  welcbe  die  Allylgruppe  entbalten,  mit  dem  genannten 
Reagens  eine  rote  F&tbung*)  geben.  Andere  Allylverbmdungen  geben 
die  n'amlicbe  Farbenreaktion 5).  Mit  der  Eliminierung  der  Allylgruppe 
gebfc  die  Fabigkeit  einer  Verbindung,  mit  dera  Pblorogluzinsalzsaure- 
reagens  unter  llotfarbung  zu  reagieren,  verloren b).  Eine  analoge  Re- 
aktion  auf  die  Allylgruppe  ist,  wie  K o b  e r  t  bervorbebt,  dievonlhl7) 
aufgefundene  Reaktum  mit  Pyrrol,  welcbe  diejemgen  atberiscben  Oele 
geben,  die  Derivate  des  Allylbenzols  smd.  Die  grofie  Bedeutung  dieser 
Reaktionen  auf  die  Allylgruppe,  msbesondere  bei  der  Konstitutions- 
bestimmung  bydroaromatischer  Verbindungen,  liegfc  auf  der  Hand. 

2.  Das  Fhlorogluginsalpeterscturereagens.  An  ersfcer  Stelle  ist 
hier  anzufiihreii: 

Die  Bealction  von  Bel  her.  Derselben  kommt  grgBe  analytiscbe 
Bedeutung  zu,  da  sie  die  emzige  Farbenreaktion  ist,  die  das  Aracbisdl 

vrerden  9  com  konzentrierter  Salzsilure  gegeben  unci  V«— 1  °cni  der  Misabung  zu 
eimgen  Knstallohen  oder  Tvopfen  des  Unteisuehungsmaterials  gesetzt. 

1)  Wheeler,  Ber  d.  chem.  Ges  40  (1907)  1888,  hat  an  Stelle  des  Phloro- 
gluzinsalzsaurereagena  eine  Loaung  von  p-Nitramlin  m  Salzsaure  empfoblen. 

2)  Goldsehmidt,  Journ.  f  pralct  Chein.  72  (1905)  SS6,  siehe  ferner  Pharm. 
Zentralbl.  40,  101. 

3)  Kobert,  Zeitschv.  F  anal.  Chem.  46  (1907)  711. 

*)  Erne  Rotf arbung  mit  dem  Phlorogluzmsalzaauvereagens  bat  schon  Nickel, 
Faibenreaktionen  der  Kohlenstoffverbmdungen,  2.  Attfl  1890,  S.  29,  beim  Bugenol 
beobachtefc  [vgl.  feiner  die  zum  Nachweis  des  Chloiwasserstoffs  Lenutzte  Rot- 
farbung  des  Reagens  mit  Vanillin  (Gtinzburgs  Reagens),  siehe  z.  B.  Steensma, 
Biochein  Zeitschr.  8  (1908)  212;  Sahh,  Lehrb.  d  klin.  Untersuchungsmethoden, 
6.  Anfl.  1913, 1,  S.  590 ,  siehe  ferner  Kapitel  III  (Magensaftuntersucliung)].  Der  bei 
der  Reaktion  des  Phlovogluzins  mit  dem  Yamllin  in  Gegenwart  von  Sauren  sicb. 
Mdende  Kdrper  ist  ein  roter  Tnphenylmefchanfarbstoff,  das  Phlorogluzmvanillein 
C80HI8Os  (Sohinidt,  aifciert  nach  Kobert,  loo.  cit)  Auch  andere  Farbenreak- 
tiouen  hat  Kobert  (loc.  oit.)  bei  versohiedonen  Oelen  gefunden.  AnisSl,  Berga- 
mottdl,  Kassiaol,  Eukalyptusdl,  Zitronelldl,  RosmarinBl  und  Krauseminzol  wurden 
biaunrot,  naturhches  Lflffelkrautol  biaun,  kunstlicb.es  ■weifihoh-trub ,  Mitehamm- 
Pfefferminadl  blafirot,  ameiikaniacb.es  PfefferminzOl  Bomnutzigrot  und  japanisches 
Pfeffenninsol  blieb  gelb. 

B)  Z.  B.  Allylsulfld,  Allylchlond,  Allylamin,  Allylalkohol,  Allylazetessigester, 
4  Allylantipynn,  Dirillylharnstoff,  Zimtalkohol  usw. 

°)  Aethensohe  Oele,  welohe  die  Allylgruppe  nioht  enthalten,  geben  eine 
andere  oder  gar  keine  Farbung  nut  dem  Reagens. 

')  I  hi,  Cb.em.-Ztg.  14  (1890)  438 
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in  Gemischen  zu  erkennen  gestattet.  Doch  hat  Kreis  betont,  dafi 
auch  diese  Reaktion  versagen  kann,  wenn  altere  Oele  zur  Verfalschung 
des  Olivenols  benutzt  werden,  da  solche  Oele  die  Belherscbe  Reaktion 
mcht  oder  nur  sebr  abgescbwacht  zu  geben  vermogen.  Die  Abwesen- 
beit  des  Arachisals  kaim  daber  nur  dann  als  sicher  betrachtet  werden, 
wenn  das  zu  piiifende,  die  Bellierreaktion  nicbt  zeigende  Olivenol, 
rait  fnscbem  Sesamol  gescbtittelt,  keine  Grttnfarbung  zeigt. 

Die  Reaktion  von  Bellier  gibfc  besonders  in  der  von  Kreis 
■empfohlenen  Modifikation ,  bei  der  eine  l°/ooige  athensche  Phloro- 
gluzinldsung  zur  VfirWendung  gelangt,  eine  sebr  intensive  und  be- 
standige  lote  Farbung,  die  sicb  nacb  Kreis  zur  kolorimetriscben  Be- 
stimmung  eignet.  Docb  kdnnte  aucb  hier  das  im  gestandenen  Aetber 
•sicb  bildende  Peroxyd  die  namhche  storende  "Wirkung  besitzen  wie 
bei  dei  Reaktion  von  Kreis.  Man  kann  daber  das  von  Bellier 
(loc.  cit.)  selbst  empfoblene  Resorzin  oder  andere  gegenflber  dem  Per- 
oxyd  weniger  empfindlicbe  Pbenole,  welche  zwei  Hydroxylgruppen  in 
Metastellung  besitzen,  verwenden  Was  die  Ausfttbrung  der  Reaktion 
betnfft,  so  wird  das  zu  priifende  Olivenol  nacb  den  Angaben  von 
Bellier  nut  gleicben  Raumteilen  einer  kalt  gesattigten  benzolischen 
Losung  von  Resorzin  oder  anderen  Pbenolen  mit  zwei  OH-Gruppen 
in  Metastellung  und  reiner,  salpetrigs'aurefreier  Salpetersaure  vom  spez. 
Gew.  1,38  geschilttelt.  1st  das  Olivenol  rein,  so  entstebt  bierbei  keine 
Farbung.  In  Gegenwart  von  Sesamol,  Baumwollsamenbl ,  EidnufiSl, 
NuBol,  Mohndl,  Leinol,  Rizinusol,  Pfirsicbkernbl  und  Mandelal  tritt 
dagegen  eine  intensive,  rascb  abflauende  Violettfiirbung  auf1) 

Zur  Unterscbeidung  von  Mandel-,  Aprikosen-  und  Pflrsicbkerndl 
<lient  ebenfalls  eine  SLtheriscbe  Phlorogluzinldsung  und  Salpetersaure 
vom  spez.  Grew.  1,45.  Remes  Mandelol  farbt  sicb  in  Beruhrung  mit 
dem  Reagens  nicht,  em  Gemisch  von  Pfirsichkern-  und  Mandeldl  nimmt 
dagegen,  ebenso  wie  eine  Mischung  von  gleicben  Teilen  Schwefels'aure, 
Salpeteisaure  und  Wasser  Rotfarbung  an2). 

')  Die  Reaktion  ist  mcht  an  das  Vorhandensein  des  das  Benzol  begleitenden 
Thiophens  gebunden,  wie  dies  Kreis  m  Analogie  zu  der  von  lhm  entdeckten 
auBeiordentlioh  einpfindlichen  Faibenreaktion  ( Violetlfarbung)  des  Thiophens  mit 
Thallinbase  in  Petrolatheilfisung  m  Gegenwait  von  Salpetersaure  anfangs  ver- 
mutete  [siehe  hierttber  Kreis,  Chem.-Ztg.  26  (1902)  523]  Derselbe,  Ebenda 
28  (1890)  802,  897,  hat  auoh,  wie  sohon  oben  erwahnt,  darauf  hmgewiesen,  dafi 
die  Reaktion  von  Bellier  ganz  ausbleiben  kann  oder  nur  scbwach  nnd  nach 
lilngerem  Scbtttteln  auftritt  Solche  Oele  zeigen  dann,  mit  fnsohem  Sesamol 
vernuscht,  nach  Kreis  (loc  cit.)  die  Bishopsohe  Reaktion. 

2)  Le  wko  witsch,  Zeitschr.  d.  Allg.  Oeaterr.  Apothekervereins  58  (1904)  258. 
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Diesen  Reaktionen  mit  einer  unbekannten  Komponente  m6ge  noch 
eine  folgen,  bei  der  zwei  Korper  von  bekannter  Konstifcution  mit- 
einander  reagieren. 

3.  Die  BcaUion  swzscheti  Saccharin  mid  Bcsonm.  In  Gegen- 
wart  einiger  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsaure  vollzieht  sich  auch 
die  analytisch  nicht  unwichtige  Reaktion  zwischen  Saccbarin  und  Re- 
sorzin  oder  deren  TJmwandlungsprodukten.  Man  erk'alt  dabei  erst  eine 
gelbrote,  dann  erne  dunkelgrttne  Farbung ;  nach  dem  LSsen  in  Wasser 
(die  Fltlssigkeit  muB  zuvor  erkaltet  sein)  nnd  TJebers'attigen  nrit  Natron- 
lauge  fluoresziert  das  Reaktionsgemisch  intensiv  grim1). 

IV.  Farbenreaktionen  mit  Aminen  in  Gegen-wart  von  Sauren. 

1.  Der  Nachweis  von  Dul/sin.  Den  Uebergang  von  den  Phenol- 
reaktionen  zu  diesen  bildet  die  von  Wen  der2)  zum  Nachweis  von 
Dulzin  (Pbenetokarbamid) : 

yNH2 

XNH-C8H-0-CaH, 
in  Substanz  empfohlene  Probe  mit  Phenol  und  konzentrierter  Schwefel- 
stiure,  nacb  vorausgegangener  Behandlung  mittels   raucbender  Sal- 
petersaure. 

2.  Lie  Mcihode  von  Manseuu*)  gur  TJntersclieidwng  von  Heroin 
und  Morphin  mittels  JHexamcthylentetramin  und  Scliwefels&ure.  2  ccm 
einer  5°/oigen  Losung  von  Hexamethylentetramra  in  Schwefelsaure  re- 
agiert,  mit  Heroin  versetzt,  sofort  mit  einer  goldgelben  Farbung,  die 
ttber  Safrangelb  in  Dunkelblau  iibergeht.  Morpbin  gibt  im  Gegensatz 
zu  der  mit  Heroin  identiscben  Reaktion  mit  Formaldehyd  mit  dem  Re- 
agens  eine  deutlicb  von  der  Heroinreaktion  unterschiedene  Violett- 
farbung,  die  allmiiblicb  einer  blauen  Farbe  weicht.  Narkotin  und 
Narzein  verbalten  sich  dem  Heroin  'ahnlich,  ohne  dafi  auch  bier  eine 
Verwechslung  zu  beftirchten  ist.  Apomorpbin  wird  braunviolett,  Ko- 
dein  dunkelgrttn. 

Des  weiteren  sind  bier  zu  nennen  die  in  Gegenwart  von  kon- 
zentrierter Schwefelsaure  verlaufenden  Oxydationen: 

Der  Salpetersaure-,  Unterchlorigsiiure-  und  Chloratnacbweis  durcb 

')  Beckurta,  he.  cit.  S.  99. 

3)  Wander,  Phflrm.  Poat  26  (1898)  269. 

3)  Manseau,  Zeitsohv.  d.  Allg.  Oesterr.  Apothekervereins  57  (1908)  982. 


IX.  Reaktionsbesckleuniger  von  unbestiinmtev  Zugehfirigkeifc.  573 

die  Farbenreaktionen  mit  Anilinsulfat  und  konzentrierter  Schwefel- 
saure ;  die  von  Laar1)  zur  Priifung  auf  die  oxydierende  Wirkung 
emer  Verbindung  vorgeschlagene  Farbung  mit  Diphenylaminsulfat  und 
Schwefelsaure a)  und  eine  in  Sauregegenwart  verlaufende  Reaktion  mit 
Nitrobenzol,  die  H.  Wolff3)  benutzt,  um  KienSl  m  TerpentdnSl  naeh- 
auweisen  i). 

Y.  Farbenreaktionen  mit  Sauren. 

1.  Der  Naolnvcis  von  Menlmdmxtran  m  Dorschlebertran.  Diesem 
Zweok  dient  die  Fesfcstellimg  von  Hoppenstedf'),  dafi  Menhadentran 
mil;  Salzsaure  geschlittelt,  eine  grtlne  Farbung  c)  gibt,  w&hrend  sick 
der  Dorschlebertran  mit  Schwefelsaure  rotet. 

2.  AlkahidreaMionen.  Auch  der  Kodeinnachweis  von  Schulz  7) 
sei  bier  genannt,  der  darin  besteht,  dafi  sicb  in  konzentrierter 
Schwefelsaure  farblos  gelSstes  Kodein  beim  Zusatz  von  Salpetersaure 
zur  erkalteten  Losung  blutrot  farbt  sowie  die  analogen  Farben- 
reaktionen anderer  Alkaloide.  So  ninimt  eine  farblose  Losung  von 
Veratrin  in  konzentrierter  Salzsaure  beim  Envarmen  nacb  einiger 
Zeib  eine  mtensiv  rote  Farbung  an8),  und  sehr  geringe  Moipkium- 
rnengen  geben  sick  durcb  eine  Purpurfarbung  zu  erkennen,  wenn  man 
die  fragliche  Substanz  m  konzentrierter  Salzsaure  l5st,  nut  etwas 
konzentnerter  Schwefelsaure  versetzt  und  bei  100 — 120°  eindampft 9). 
Durch  Zusatz  von  Salzsaure  und  nachherige  Neutralisation  mit  Na- 
triumbikarbonat  geht  die  Purpurfarbe  in  ein  bestandiges  Violetfc  uber, 
das  nach  der  Zugabe  einer  konzeutrieiten  Losung  von  Jod  in  Jod- 
wasserstoff  in  Grttn  umschl'agt.    Beim  Ausscktttteln  mit  Aether  nmimt 

>)  Laar,  Bei.  d.  ohera.  Gea.  15  (1882)  2086. 

s)  de  Koninck,  Lehrb.  d.  qual  u.  quant,  chera  Analyse,  Bd  2,  Berlin 
1904,  S.  702 

5)  H   Wolff,  Faibenzeitung  17  (1911)  21,  78. 

4)  Man  setzt  5  Tropfen  Nitiobenzol  zu  5  ocm  des  auf  einen  Itienblzusatz 
zu  piufenden  Teipentmols  und  hiexauf  2  com  25°/oige  Salasaure.  Kernes  Tev- 
penfcmbl  ist  nach  10  Sekunden  langem  Koehen  der  Mischtmg  hell  geblieben,  wah- 
rend  kienSlbaltige  Pioben  sich  dabei  biaun  bis  sclvwarz  verfarben. 

")  Hoppenstedt,  Journ.  Amer.  Leather  oliem.  Assoc,  Dezember  1910; 
Collegium  (1911)  169. 

")  Der  Farbstoff  laBfc  sich  extrahieien 

7)  "W.  K.  Schulz,  Chem.-Ztg,  Rep.  28  (1904)  233. 

")  Classen,  loc.  cit.  S.  274. 

'J  Classen,  loc.  cit.  S.  262;  siehe  auch  Bcckuits,  Anal.  Chem.  i  Apo- 
•theker,  1908,  S.  85. 
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derselbe  Purpurfarbe  an.  Kodein  zeigt  ein  analoges  Verhalten ;  durch 
Aethev  kann  es  jedock  vom  Morphia  getrennt  werden  (Pellagri).. 
Auch  die  von  verschiedenen  Seiten  mittels  arsens'aurehaltiger  Scbwefel- 
saure zuin  Nachweis  von  Opiumalkaloiden  vorgeschlagenen  Farben- 
reaktionen  mSgen  hier  angefiihrt  sein,  wenngleich  der  EinfluB  der- 
arsensaurehaltigen  Scbwefelsaure  im  wesentlicben  in  einer  Oxydation 
bestehen  dtlrfte.  Donath1)  bat  zur  Erg'anzung  der  Tattersallscben 
Reaktion2)  zwei  Morphinreaktionen  beschneben,  von  denen  die  eine 
in  einer  in  Dunkelbraunrot  tibergehenden  Blauviolettfarbung s)  beim 
Erhitzen  des  sorgfaltig  zerriebenen  Gemisches  von  ungefahr  1  rag 
Morphin  mit  8  Tropfen  konzentrierter  Scbwefelsaure  und  einem  kleinen 
KSrnchen  Kaliutnarsenat  besteht1). 

Rosenthaler  und  TUrk6)  baben  sich  ebenfalls  der  prach- 
tigen  und  sebr  andauernden  Farbenreaktionen  mittels  arsensaurehal- 
tiger  Scbwefelsaure  zur  Ermittlung  von  Opiumalkaloiden  bedient, 
Reichard8)  fttkrt  die  Probe  in  der  Weise  aus,  daB  er  Arsenik  oder 
Arsenpentoxyd  gelinde  mit  konzentrierter  Scbwefelsaure  erw'armt  und 
Morphin  oder  seine  Salze  zugibt.  Ea  entatebt  dann  eine  baltbare 
Purpurfarbung. 

Zum  SchluB  sei  nocb  einiger  mittels  Kolcbizin  ausgefiihrter 
Proben  zum  Nachweis  freier  Sauren  gedacbt,  welcbe  nacb  Mohr7) 
von  anorganischen  Sauren  bervorgerufen,  von  organiscben  dagegen 
verbindeit  werden  sollen,  sowie  ein  umgekebrtes  Verhalten,  welches 
Fliickiger8)  bescbreibt:  Das  Gemisch  einer  ganz  fnscb  mit  aus- 

')  Donath,  Journ.  f.  prakt  Chem.  33  (1886)  S63. 

")  Chem  News  41  (1880)  63. 

s)  Beim.  vovsiohtigen  Verdttnnen  mit  Wassei  erb&lt  wan  zunachst  eine  rdt- 
liohe  Farbung,  die  bei  weiterem  Verdlhroen  m  Gvun  tuusohlagt,  Beim  Sohiitteln 
der  FlBssigkeit  mit  Chloroform  gibt  dieselbe  emen  intensiv  violetten,  beim  Schut- 
teln  nut  Aether  einen  violettiot  ersoheinenden  Farbstoff  ab,  wabiend  die  Flussig- 
keit  selbst  erne  braune  F&rbung  aufweist  Dehydiomorplun  gibt  miter  den  gleichen 
Bediagungen  -wie  Morphin  schmutaiggriine ,  beim  Ei-wartnen  braun  -werdende 
Nuancen.    Beim  Vevdunnen  mit  Wasser  wird  die  Farbe  grBn. 

4)  Bei  der  zweiten  voh  Donath  vorgeschlagenen  Reaktion  wild  an  Stelle 
des  Arsenate  erne  KaliumchloratlSsung  1 :  SO  benutzt  [Reagens  von  Vitali,  Beu 
d.  chem.  Gee.,  Ref.  14  (1881)  1583].  Morphin  wud  graagrtm,  Dehydromorphm 
braungrtin  gefaibt 

s)  Rosenthaler  u.  Turk,  Apotheker-Ztg.  19  (1904)  186. 

B)  Reichard,  Sttddeutsche  Apothekei-Ztg. ;  siehe  Zeitschr.  d.  AUg.  Oesteru 
Apothekervereins  59  (1905)  165 

')  Mohr,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  13  (1874)  321. 

")  Fliickiger,  Neues  Repert.  f.  Pharm.  25  (1876)  18 
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gekochtem,  kaltem  Wasser  bereitefcea  Galluss&urelosung  mit  Ferro- 
sulfat  farbt  sicli  nur  ganz  allmahlich  beim  Steben  au  der  Luft  violett; 
sofort  tritt  dagegen  die  violette  Farbe  auf,  wenn  man  etwas  Natrium- 
azetat  zusetzt.  Die  Farbung  wird  durcb  gennge  Mengen  Mmeral- 
saure  zum  Yerscbwinden  gebracbt.  Man  kann  die  Iteaktion  zum 
Nacbweis  von  Mmeralsauren  in  Essig  benutzen,  mdem  man  sicbt 
wie  angegeben,  eine  violette  Miscbung  von  Ferrosulfat,  Gallussaure 
and  Natriumazetat  berstellt  und  den  zu  prufenden  Essig  hinzufngt. 
1st  derselbe  rein,  so  bleibt  die  Farbe  besteben.  Enthalt  er  dagegen 
Mmerals'aure,  so  veiscbwmdet  die  Farbe.  Die  Reaktion  erwecbt  den 
Eindruck,  als  ob  sie  geradeso  wie  viele  fermentative  Vorg'ange  ein 
Optimum  fur  die  katalytische  Wirksamkeit  der  Wasserstoffionen  bei 
dem  vorliegenden  Oxydationsvorgang  besafle;  dies  urn  so  mebr,  als 
nacb  der  Auffassung  von  Flilckiger  die  aus  dem  Natriumazetat 
in  Freibeit  gesetzte  Essigsaure  das  rascbe  Auftreten  der  Violett- 
farbung  bedingen  wtirde.  Diese  Deutung  scheint  mir  jedocb  den 
Tatsaoben  nicbt  zu  entsprecben,  day.  Fellenberg  (nacb  mundlicber 
Mitteilung  des  Herrn  Dr.  v.  Fellenberg)  genau  die  gleiohe  Be- 
sobleunigung  der  Violettfarbung  einer  Gallussaurelo'sung  durcb  Ferro- 
sulfat in  Gegenwart  verscbiedener  anderer  Salze  konstatieren  konnte. 
AuBer  beim  Natriumazetat  erbielt  er  eine  sofortige  F'arbung  bei  Zu- 
satz  Ton  Natriumsulfit,  Dinatriumpbosphat  und  Natriumkarbonat.  Da 
dies  Salze  sind,  die  mebr  oder  weniger  ausgesprocben  alkaliscb  re- 
agieren,  so  vermutete  iob,  dafi  die  Erscbeinung  auf  eine  Bescbleunigung 
des  Oxydationsvorgangs  durcb  freie  Hydroxylionen  zuruckzufiihren  sei, 
und  in  der  Tat  konnte  v.  Fellenberg  auch  mit  Natronlauge  sofortige 
Blaufarbung  des  Gallussaure-Ferrosulfatgemiscbes  erzielen.  1st  diese 
Erklarung  ricbtig,  dann  wtirde  die  Wirkung  des  Natrium azetats  fiii 
sicb  allem  in  der  Bildung  von  Hydroxylionen  besteben,  und  im  Ge- 
misch  mit  Essigsaure  ware  weiterbin  der  enorme  dissoziationszurilck- 
drangende  EinfluB  des  gleichnamigen  Ions  verantwortlicb  zu  macben  j 
denn  die  minime  Azidit'at  eines  Essigs'aureazetatgemiscbes  wUrde  fur 
eine  Zerst8rung  der  entstandenen  Tmte  nicbt  ausieicbend  sem. 

VI.  Farbenreaktionen  mit  konzentrierter  Schwefelsaure  allein. 

Ja  selbst  eine  Farbenreaktion  mit  konzentrierter  Scbwefelsaure 
allein  dient  in  sebr  vielen  Fallen  zur  Cbavakterisierung  einer  Substanz. 
Wie  weit  solcbe  Reaktionen  in  das  Gebiet  der  Katalyse  bineinspielen, 
bleibe  dabingestellt. 
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Im  Gebiet  der  Alkaloide  baben  unter  vielen  anderen  Pictet  und 
■Q-ams1)  bei  ihrer  Berbermsyntbese  diese  Farbenreaktion  mit  beran- 
gezogen,  und  bei  den  Untersucbungen  v.  Kostaneckis  und  seiner 
Scbiiler  in  der  Flavon-  und  Xantbonreibe  bildete  die  Losungsfarbe 
und  Fluoreszenz  in  konzentrierter  Scbwefelsaure  eines  der  Kriterien 
■dafttr,  ob  ein  syntbetisiertes  Produkt  als  identisch  nut  einem  natflrlich 
vorkommenden  Kfirper  dieser  Gfruppen  anzusprecben  aei  oder  nicbt. 

Des  weiteren  gebSrt  bierber  der  Nachweis  von  Caulojthylhn. 
(Jilbard2)  dampffc  zur  Ermittlung  dieser  Substanz  5  ccm  der  alko- 
holisoben  LQsung  auf  deni  Wasserbad  zur  Tvockne,  verrlihrt  den  Rlick- 
stand  mit  1  ccm  Wasser,  sefczt  allm'ablicb  2  ccm  Scbwefelsaure  zu  und 
rttbrfc  um.  Nacb  5  Minuten  tritt  eine  stark  purpurblaue  bis  rote  Far- 
bung  auf. 

Ferner  sei  erw'abnt  die  Reaktion  des  LeinSls  mit  konzentrierter 
Scbwefels'aure,  bei  der  nicbt  sowobl  die  fiber  Purpurrot  und  Violett 
in  Scbwarz  tibergebende  Verfarbung,  mcht  sowobl  die  von  Sacc3) 
bei  diesem  Prozefi  beobacbtete  Abspaltung  von  Glyz^rin  wie  aucb  von 
scbwefliger  Saure  und  Ameisensaure  analytische  Verwendung  gefunden 
bat,  sondern  die  Reaktionswarme,  die  beim  LeinSl  grbJJer  ist  als  bei 
■der  analogen  Reaktion  der  ubvigen  fetten  Oele  und  daher  Ton  Mau- 
mene4)  zur  Unterscbeidung  der  Oele  und  zum  Nacbweis  von  Ver- 
f alscbungen  in  Vorscblag  gebracbt  worden  ist 5).  Bbenso  gebdrt  bierber 
die  grttne,  einige  Minuten  anbaltende  Farbung,  welcbe  Maisol  beim 
Versetzen  mit  konzentrierter  Scbwefels'aure  gibt  und  die  Violettfarbung, 
die  das  namlicbe  Oel  bei  Zusatz  eines  Tropfens  konzentrierter  Scbwefel- 
saure zu  seiner  Losung  in  Scbwefelkoblenstoff  binnen  24  Stunden  zu 
lief  em  vermag  °). 

Den  besprocbenen  Farbenreaktionen  kann  die  vermebrte  Per- 
oxydbildung  angereiht  werden,  welcbe  Ditz  ')  bei  seiner  im  folgenden 

')  Pictet  u  Gams,  Couipt.  rend.  153  (1911)  886;  Ber.  d.  ohem.  Ges.  44 
(1911)  2480. 

a)  Gilbard,  Analyst  36  (1911)  270. 

J)  Sacc,  Ann.  Chem.  51  (1844)  214. 

4)  Ma.umene\  Oompt.  rend.  35  (18B2)  572. 

"')  Die  „Maumen6zakl"  oder  „Thormozahl"  geht  nach  Fahnon,  Cheinie 
■der  tiocknenden  Oele,  Berlin  1911,  S.  17,  der  Jodzahl  paiallel,  ist  aber,  wie  dieser 
Jforschei,  gestutzt  aur'Unteisuchungen  von  Tortelh,  Jouin.  d.  russ.  physik.-chein. 
Ges  24  (1892)  515,  angibt,  viel  weniger  anverlassig,  weiden  doch  fill  das  Leindl 
Schwankungen  der  Maumene'zab.l  von  90—145  angegeben. 

°)  Siehe  Pahrion,  loo  oit.  vonge  Fufinote,  S.  89 

')  DiU,  Chem.-Ztg.  31  (1907)  844. 
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besprocbenen  Untersuchung  Iibei  die  Einwirkung  von  Arumonium- 
persulfat  auf  Zellulose1),  Zink,  Zinn  oder  Antimon3)  in  Gegenwait 
von  Scbwefels'auve  festgestellt  bat.  Da  Ditz")  die  Wirkung  einer 
ErhSbung  der  Zersetzungsgeschwindigkeit  des  Ammoniumpersulfats 
unter  dem  EinfluB  der  Saure  zuscbieibt,  so  darf  m  diesem  Fall  von 
einer  Scbwefelsaurekatalyse  gesprocben  werden. 

Die  Induktionen, 

Auf  jene  Reaktfonen,  bei  denen  der  Beschleuniger  erne  Ver- 
anderung  erleidet,  kann  bier  nur  mit  wenig  Worten  eingegangen 
werden,  soweit  mcbt  eine  Einordnung  solcber  Falle  in  die  vorber- 
gehenden  Kapitel  mfigliob  gewesen  ist,  wie  z.  B.  bei  den  im  Kapitel: 
„Katalyse  duiob  Hydroxylionen*  abgebandelten  Zuckerreaktionen. 

Vor  allem  waren  an  dieser  Stelle  die  Halbkatalysen  odei 
Induktionen  zu  nennen,  bei  denen  em  Peioxyd  eine  Rolle  spielt 
Schon  der  Umstand,  dafi  die  Reaktion,  welcbe  zur  Bildung  eines 
feolcben  und  damit  zur  „Induzierung"  eines  Oxydationsvorgangs 
fuhrtd),  zeitlicb  sebr  erbebbcb  von  der  Sekundaroxydation  getrennt 
verlaufen  kann,  wenn  das  oxydable  Substiat  nicbt  von  Anfang  an 
nut  dem  Autoxydator  in  Bertlhrung  stebt,  sondern  erst  naeb  dessen 
Umwandlung  in  das  Peroxyd  demselben  beigemiscbt  wird,  dtirfte  von 
vielen  als  ausreicbend  angesehen  werden,  urn  ftir  einen  grofien  Teil 
solcber  Induktionen  eine  vSllige  Loslosung  von  den  Katalysen  zu 
verlangen.  Wenn  man  aucb  eine  solcbe  prinzipielle  Scheidung  zweier 
nur  infolge  eines  unwesentlicben  Nebenumstandes  voneinander  diffe- 
rierender  Erscbeinungsgruppen  ablehnt,  so  recbtfertigt  docb  anderseits 
die  Bearbeitung,  welcbe  den  Peroxyden  in  emem  besonderen  Band 
dei  vorliegenden  Sammlung  zuteil  werden  soil,  die  apbonstiscbe 
Ktirze,  mit  welcber  dieses  Gebiet  im  Zusammenbang  mit  der  Katalyse 
dargestellt  wird. 

Auch  bier  ist  es  Scbbnbein  gewesen,  der  die  Tragweite  der 
von  lbm  aufgefundenen  Ozonisierung  aucb  fur  die  analytiscbe  Cbemie 
erkannt  bat. 

Ozon   selbst   oder    aucb   andersartiger   bei    der    Oxydation    des 

')  Dxtz,  Chem.-Ztg.  31  (1907)  833;  Journ.  f.  prakt.  Ohem.  [N.  P.)  78 
(1908)  352  ff. 

J)  Ditz,  Journ  f  prakt   Chem.  78  (1908)  854,  355. 

»)  Ditz,  Chem.-Ztg  31  (1907)  857. 

4)  Sietae  daruber  im  Ally  Teil  das  Kapitel  Den  katalytisohen  verwandte 
Erscbeinungen. 

Wokor,  Die  Katalyse    AnorBumsche  Katalyaatoren  87 
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feuchten  Phosphors  gebildeter  aktiver  Sauerstofif  ist  die  Ursache  fttr 
die  induzierte  Oxydation  des  Kohlenoxyds,  Wasserstoffs  und  anderer 
Gfase,  welche  von  Boussingau.lt 1),  Baumann2)  und  Leeds3)  bei 
dei  Beriihrung  der  erwahnten  Gase  mit  Phosphor  heobachtet  worden 
1st1).  Die  induzierte  Verhrennung  verlauft  jedoch  nur  relativ  lang- 
sam,  so  daB  sie  die  schOne  Lindemannsche  Methode  der  Sauerstoff- 
bestimmung 6)  nicht  in  nennenswerter  Weise  zu  stfireu  veimag. 

Schfinbein6)  selbsfc  bediente  sich  des  ozonisierten  Terpentinols 
und  des  Aethers  zur  Entscheidung,  ob  der  bei  der  gerichtlichen 
Arsenprobe  erhaltene  Metallbeschlag  diesem  Metall  oder  dem  Antimon 
zuzuschreihen  sei,  da  ein  dUnnerer  Arsenflecken  schon  10 — 15  Minuten 
#  naoh  dem  Uebergiefien  mit  insohertem  Terpentinbl  verschwunden  ist, 
wahrend  ein  Antimonfleck  mehrere  Tage  zu  seiner  LcJsung  bedarf 
SchSnbein  ist  es  auch,  dem  wir  an  erster  Stelle  die  Einftih- 
rung  des  Terpentinols  fiir  den  Peroxydasenachweis  mittels  Guajak- 
tinktur  oder  anderen  oxydablen  Substanzen  und  damit  fttr  eine  ganze 
Serie  analytisch  fruchtbarster  Reaktionen  verdanken 7).  Past  vergessen 
wurden  demgegentiber  die  analogen  Wirkungen,  welche  der  geataudene 
Aether  auszuttben  vermag.  Es  war  Ditz8)  voibehalten,  dieselben 
neuerdings  nachdrilcklich  hervorzuheben  und  deren  analytische  Be- 
deutung  darzutun  Er  wies  darauf  hin,  daB  die  blaue,  durch  L6sen 
von  Kobaltoxydul  in  konzentrierter  Kahlauge  erhaltene  Fltissigkeit 
durch  einige  Tropfen  des  peroxydhaltigen  Aethers  unter  Abschei- 
dung  eines  braunen  Niederschlags  entblaut  wird;  daB  eine  Lo'sung 
yon  Phlorogluzin  in  solohem  Aether,  mit  konzentrierter  Salzsaure  ge- 
schiittelt,  eine  schSne,  dunkelrotbraune ,  zur  Auffindung  des  Aethyl- 
peroxyds  auch  neben  Wasserstoffperoxyd 9)  sehr  geeignete  Farbung 
gibt,  wahrend  bei  der  schon  erwahnten  Reaktion,  welche  Kreis10) 

»)  Bouasingault,  Compt  lend.  68  (1864)  777 

2)  Baumann,  Ber.  d.  ohein.  Ges.  16  (1888)  2146,  17  (1884)  283 

s)  Leeds,  Chem.  News  48  (1883)  25. 

4)  Sielie  die  gegenteiligen  Angaben  von  Bemsenu.  Keiser,  Amer  Chein. 
Joum.  4  (1888)  454. 

5)  Siehe  das  vorletzte  Kapitel. 

«)  Schfinbein,  Jomn.  f.  prakt.  Ohem.  66  (1855)  270. 

7J  Siehe  die  zweite  Abteilung  des  Spez.  Teils  der  Katalyse:  Biologische 
Katalysatoien  lm  Abschnitt  Oxydasen. 

8)  Diti,  Chem.-Zfcg  2&  (1901)  111,  29  (1905)  705;  Ber.  d.  chem.  Ges.  38 
(1905)  1409. 

*)  Das  lefcztere  wirkt  nur  sohwaoh  oxydierend. 
10)  Kieis,  Ohcm.-Ztg.  2G  (1902)  897,  1014,  27  (190B)  816,  28  (1904)  956 
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zur  Prilfung  auf  ein  Verdorbensein  von  Petten  und  Oelen  empfohlen 
hat *),  die  Rotfarbung  mittels  athenscher  Phlorogluzinlfisung  und  Salz- 
saure  und  die  analogen  Farbenreaktionen  auf  SesamBl2)  ausbleiben, 
wenn  der  Aether  8)  peroxydhaltig  ist4).  Ditz  gibt  daher  dem  ver- 
mSge  der  beiden  Hydroxylgruppen  in  Metastellung  zu  der  n'amlicheii 
Reaktion  wie  das  Phlorogluzin  befahigten  Resorzin  den  Vorzug. 

Ditz6)  war  es  ferner,  welcher  die  eigentiimliche ,  durcb  die 
Entwicklung  eines  intensiv  riechenden,  die  Schleimhaute  reizenden 
Gases  und  die  durch  die  Abscheidung  von  Jod  aus  Jodkalium  &ich 
verratende  Sauerstoffaktivierung  beim  Kochen  einer  mit  Schwefel- 
saure  anges'auerten  L8sung  von  Anunoniumpeisulfat*)  mifc  Zellulose  7) 
beobachtete,  eine  Aktivierung,  die  bei  Abwesenheit  von  Zellulose  oder 
bei  Abwesenheit  von  Schwefelsaure  ganzlich  ausbleibt  oder  nur 
schwach  zutage  tritt8). 

Was  den  Chemismus  dei  Reaktion  betnfffc,  so  hat  Ditz  diese 
eigentiimliche  Peroxydbildung  mit  einem  gleichzeitig  auftretenden 
Aldehyd,   der   Oxyzellulose"),  an  deren  Gegenwarfc  das  Reduktions- 

')  Man  Bchuttelt  das  geschmokene  Fett  mit  deuiselben  Volumen  Salzsauie 
vom  spez.  Gew.  1,19,  fllgt  1  Volumteil  einer  l°/o«igen  Htheiischen  Phlorogluzm- 
18sung  hinzu  und  sohuttelt  wieder. 

2)  Eb  kominen  m  Betracht  die  Reaktion  nut  l%oigeni  Phlorogluzin  oder 
Resorzin  mit  konzentnerter  Sohwefels&ure  und  die  Biahopsche  Reaktion  (Blau- 
gvttnfarbung  beim  Schutteln  mit  konzentnerter  Salzsaure). 

')  Geafcandenea  Azeton  verhalt  sich  naoh  Ditz  dem  Aether  analog. 

')  Ea  iat  fur  die  Reaktion8verhindemng  gleichgaltig ,  ob  der  ala  LOsungs- 
mittel  verwandte  Aether  peroxydhaltig  iat  oder  ob  aoloher  Aether  erat  nachtrag- 
hch  zugesetzb  wird. 

5)  Ditz,  Chem.-Ztg  31  (1907)  833;  Journ.  t  piakt  Chem.  78  (1908)  343 

B)  Kaliumperaulfat  an  Stelle  dea  Ammoniumperaulfata  gibt  unter  den 
gleiehen  Bedingungen  weit  weniger  Peroxyd. 

7)  Wie  aohon  auf  S  577  erwahnt  wurde,  hat  Ditz  auch  fur  Zink,  Zmn  und 
Antimon  em  der  Zellulose  analoge8  Verhalten  featgestellt  und  als  Erklarung  bier- 
fur  an  die  Bildung  von  Zmkperoxyd  [de  Forcrand,  Compt.  rend.  134  (1902) 
601;  v  Foregger  u  Phihpp,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind  25  (1906)  298  und  loo. 
cit  im  Allg   Teil]  bzw  Zinndioxyd  gedacht. 

B)  Ueber  aktiven  Sauerstoff  bei  gebleiehtei  Leinwand  und  Baumwolle  siehe 
Cross  u.  Bevan,  Yortrag,  gehalten  auf  der  Hauptversammlung  des  Yerems  der 
Zellstoff-  und  Papierchemiker  am  22.  November  1906,  Zeitschi  f.  angew.  Chem. 
20  (1907)  570;  La  Cellulose,  Paris  1900,  S.  359,  Zimmeimann,  Zeitschr.  f. 
angew  Chem.  20  (1907)  1280-,  de  Mieheh,  Zeitsehi.  f  Farben-  u  Textilchem 
2  (1908)  437;  Sohwalbe,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  20  (1907)  2166,  Heinke, 
Chem.-Ztg.  31  (1907)  974 

9)  Vgl.  uber  den  Aldehydcharakter  der  Oxyzellulose  Flint,  Dissert,  Got- 
tmgen  1892,  S.  52;  Tollena,  Ber.  d.  chem  Ges  34  (1901)  1434,  Naatukow, 
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verm3gen  gegentlber  deni  Nefllerschen  Reagens  in  der  Kalte  ge- 
bunden  ist,  in  Zusammenbang  gebracht,  wie  aucb  bei  zahlreichen 
Autoxydationsvorgangcn  das  filr  die  Bildung  eines  Aldebydper- 
oxyds l)  sprecbende  gleicbzeitige  Vorkommen  von  Aldebyden  und  Per- 
oxyden  erwiesen  ist.  DemgemaB  fand  Ditz  bei  seiner  S.  567,  579  er- 
wabnten  Untersucbung  ilber  die  Ranzidit&tsvorg'ange  der  Fette  neben 
der  Aldebydreaktion  mittels  Pblorogluzin  oder  Resorzin  die  die  Sauer- 
stoffaktivierung  kennzeicbnende  (auch  von  H.  S.  Walker2)  beim 
KokosnuBol  beobachtete)  Ausscbeidung  von  Jod  aus  Jodkalmm  und 
bei  der  Oxydation  des  Napbtalins  vermittels  Formaldehyd  und  kon- 
zentrierter  Scbwefelsaure  usw,  vermutet  er s)  ebenfalls  die  Beteiligmig 
eines  intermedial*  entstebenden  Aldebydperoxyds,  -was  durch  die  scbon 
im  allgemeinen  Teil  besprocbenen  zablreicben,  den  bier  erwahnten 
analogen  „Induktionserscberaungen" 4)  nur  gesfcutzt  vnrd 

Endlich  kann  der  am  zweiten  Telle  dieses  Werkes  eingebend 
ei-Bjterte,  mutmafiliobe  Mecbanismus  der  Oxydasewirkung  als  eine 
weitere,  den  Beobacbtungen  von  Ditz  verwandte  Erscheinung  ge- 
nannt  werden,  wahrend  der  von  Ditz  betonte  Zusammenbang  von 
Aldebyd  und  Peroxyd  zugleiob  geeignet  ist,  auf  die  innere  Beziebung 
zwiscben  Oxydasen  und  Reduktasen  6)  —  auf  das  R'atsel  ibres  stets 
gemeinscbaftlicben  Vorkommens  und  ihrer  gekoppelten  Wirkung  — 
ein  Licbt  zu  werfen.  Durcb  den  Nacbweis  der  Verfasserin,  dafi  der 
Formaldebyd  die  Peroxydase-  wie  aucb  die  Katalasereaktionen  zeigt, 
dafi  er  also  in  Gegenwart  von  H8Oa  Cbromogene  zam  Farbstoff,  leicbt 

Ebenda  33  (1900)  2237,  34  (1901)  719;  Vignon,  Bull  Soo  Chim.  Paris  L3]  19 
(1898)  793,  21  (1899)  598;  Cross,  Bevau  u.  Bngga,  Ber  d.  chain.  Gea.  41 
(1907)  3123 

')  Legler,  Ber.  d.  chem.  Ges  14  (1881)  602,  18  (1885)  3343,  Ann.  Cham. 
217  (1883)  383;  Nef,  Ebenda  298  (1898)  292;   Baeyer  u.  Vilhger,  Bei,  d. 
chem.  Gea.  33  (1900)  2479  und  loe.  cifc  im  Mg  Teil,  S  239,  456. 
a)  H  S.  Walker,  Zeitschi.  f  angew.  Chem  20  (1907)  844. 
*)  Ditz,  Chera-Ztg.  31  (1907)  445,  486;  vgl  fewer  Orloff,  Ebenda  30 
(1906)  434. 

*)  Hieiher  gehbrt  auch  die  von  Betti,  Gaz.  chim.  ital.  36  (1906)  II,  427, 
angefulute,  durch  einige  Tropfen  Benaaldehyd  verursachte  Oxydation  einer  am- 
momakalisch-alkoaoliaohen  Antipyrmttisung. 

•)  Woker,  Ber.  d.  chain.  Gea.  47  (1914)  1024;  Zeitschi.  f.  allg.  Physiol 
16  (1914);  Verhandl.  d.  schweiz.  naturforschenden  Ges.,  1914,  Begemann,  Zeit- 
aehriffc  f.  allg  Physiol.  16  (1914)  350,  Derselbe,  Inaug.-Dissert.  aus  dem  Inst 
f.  physik.  chem.  Biol.  d.  Umversitat  Bern,  1914,  publizieit  im  Archiv  f.  d.  ge- 
samte  Physiol  (1914)  Vgl.  fernei  auch  die  in  Kapitel  VI  erwfehnten  Arbeiten 
von  Wieland. 
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zerstdrbare  Farbstoffe  (Indigo)  zu  farblosen  Oxydationsprodukten  um- 
zuwandeln  und  aus  Jodkalium  Jod  in  Freiheit  zu  setzen  vermag  usw., 
erscheint  aucb  bei  diesen  „Fernientreaktionen"  der  Mecbanismus  ihrer 
Wirkung  verst'andhch  und  in  mmgste  Beziebung  zu  der  Bildung  eines 
Peroxyds  durch  Addition  von  H202  an  Forraaldehyd: 
.0  /O-OH 

H-Cf     +  H„02  =  H-C^-OH 

gerttckt.  Ebe  Verfasserm  auf  jene  Modelleigenschaften  des  Form- 
aldebyds  gesfcofien  war,  wurde  von  0.  Begemann  auf  ihre  Veran- 
lassung  hin  das  dem  Ammoniumpersulfat  analog,  wenn  aucb  sckwacher 
wirkende  Natriumpersulfat  gleicbsam  als  anorganiscbes  Modell  bei  dem 
Peroxydasenachweis  mittels  Benzidin  auf  FlieBpapier  (Zellulose)  be- 
trachtet  und  zu  Vergleiobszweoken  benutzt.  Dabei  stellte  sich  eben- 
falls  —  was  ja  nacb  den  Versucben  Ton  Ditz  zu  erwarten  war  — 
ein  ozonartiger  Geruch  der  von  der  Reakfcion  in  Mitleidenscbaft  ge- 
zogenen  Fliefipapiersfcellen  ein. 

Den  erQrterten  Reaktionen  w'aren  die  mteressanten  Wechsel- 
wirkungen  anzureiben,  welcbe  sich  bei  der  Oxydation  des  Indigos 
durch  verschiedene  Oxydationsmittel  in  Gegenwart  einev  zweiten  zur 
Oxydation  befahigten  Substanz  geltend  machen.  Die  Kenntnis  solcber 
Reaktionen  fuhrt  wiederum  auf  den  Genius  SchSnbems  zuruck  Er 
war  es,  der  zuerst  auf  die  Tatsacbe  hinwies,  dafi  die  fur  sich  allem 
nur  langsam  von  statten  gebende  Oxydation  von  Indigotinktur  durch 
Kaliumbicbromat  oder  Obromsaure  in  Gegenwart  von  schwefliger 
S'aure  einen  raschen  Verlauf  nimmt1);  er  stollte  die  gleiche  Wirkung 
des  Schwefeldioxyds  wie  auch  des  Ferrosulfats  und  der  Eisenfeile  fest 
bei  der  analogen  Oxydation  des  Indigos  durch  Cblors'aure 8) ,  und  bei 
der  Wasserstoffperoxydoxydation  des  Indigos  fand  er  Eisensalz,  Blut- 
korperchen  und  Platin  in  demselben  Sinne  t'atig3).  Mit  der  Be- 
schleunigung  der  Ohromsaureoxydation  des  Indigos  durch  Oxalsaure  *), 


')  Scbbnbein,  Abhandl.  d  Akad  d.  Wissenach.  Munchen,  math.-phyaik. 
Kl.  8  (1860)  66. 

a)  Schonbein,  Pogg.  Ann.  105  (1858)  266,  267;  Abbandl.  d.  Akad.  d 
Wissenach.  Munchen  8  (1860)  66 

»)  SchSnbein,  Abhandl.  d.  Akad.  d.  Wisaensch.  Muncben  8  (1860)  12, 
13,  25;  siehe  ferner  Retter,  Zeitschr.  f.  angew.  Cbem.  (1894)  129 

4)  Nacb  v.  Geovgieviosu  Springer  (aiehe  die  nachnachste  FuBnote) 
wirken  andere  organisehe  Sauren,  z.  B.  Zitronensaure,  im  gleiohen  Smne  \ne  die 
Oxalsaure,  aber  ungefahr  lOOmal  schwachei.  Aucb  gegenuber  anderen  Oxy- 
dationsprozessen ,  so  der  Oxydation  des  Fenoions,  vermag  Oxalsaure  einen  iihn- 
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einer  Katalyse,  die  beim  AetzprozeB  des  Indigos1)  von  groBer  Be- 
deutung  ist,  baben  sicb  daim  in  unseren  Tagen  G.  v.  Georgievics 
und  L.  Springer2)  befaBfc,  und  augeregt  durck  diese  und  die  ScbBn- 
beinscben  TJntersuchungen  sind  Jorissen  und  Reicber8)  nioht  allein 
der  von  der  Oxals&ure  aktiv  ausgebenden  Beeinflussung  nacbgegangen, 
sondern  sie  baben  aucb,  im  Gegensatz  zu  der  von  v.  Georgievics 
und  Springer  verfcretenen  Auffassung  einer  Oxydationsbescbleunigung 
ohne  jnduzierende  oder  induzierte  Oxalsaureoxydahon ,  eine  wecbsel- 

liohen  EinfluB  auazuiiben  fSohilow  u  Berkenheiin,  Zeitschr.  f.  Elekbochem. 
18  (1912)  939|  Anderseits  wirken  Schwermetallsalze,  z.  B.  Manganoaulfat,  vie 
audi  Jorissen  n.  Reicher,  Zeitschr.  f.  physik.  Chein.  31  (1899)  142;  Archive 
neerl.  (1900)  (siehe  ferner  ebenda  liber  daa  Verbalten  anderei  Katalyaatoren 
bei  der  Oxaleaureoxydation)  bervorheben  und  vie  schon  im  Abschnitt  tlber 
die  Mangankatalysen  ausgefuhrt  worden  ist,  als  'Bescbleumgei-  der  Oxalsaure- 
oxydafcion. 

')  Von  Mttllerua  u.  Margulies,  Favber-Ztg.  (1892)  98,  284,  ist  fiir  den 
EinfluB  der  Kfipeniljtze  die  Gleichuug- 

0°  9°  - 

4  K2Ci04  +  10  HaSO,  +  4  [ +  ([     )V=0<( 

!H 
CO  CO 


oc 

0>o+ooC0 


=  4K,SO,  +  2Cr3(SOl)3  +  8COc  +  14HaO  + 

NH 

aufgestellt  worden,  wahiend  Sckaposchuikoff  u.  Michireff,  Zeitsohi.  f 
Farben-  u.  Textilchem.  1  (1902)  459,  482,  522,  den  Vorgang  folgendermafien 
formulieren : 

CO  CO 

2K20rO1  +  5HsSO4+  l  +  f  J     /C=C\     [    J  (IndlS°) 

NH  NH 

GO  / 


=  2  K.SO,  +  Cr„(S04)„  +  2  COs  +  6  HsO  +  2  \C0  (Isatm). 


a 


NH 

8)  G.v.  Georgievicsu.  L  Springer,  Sitztragsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch. 
Wien,  math -nafcurw.  Kl  Hb  109  (1900)  April;  Zeitschr.  f.  Faiben-  u.  Textilchem 
1  (1902)  594,  2  (1908)  199. 

s)  Jorissen  u.  Beichei,  Chem.-Ztg  26  (1902)  Ni.  99  (Sep);  Hande- 
Hngen  van  net  Zevende  Vlaamsob.  Natwir-  en  Geneeskimdig  Congres,  Gent  27.  Sep- 
tember 1903,  S.  9ff.  (Sep.);  siehe  auch  Dieselben,  Tijdschr.  v.  toegep.  sohoen 
hyg  ,  November  1902,  Jamiar  1903;  Zeitschr.  f.  Farben-  n  Textilchem.  2  (1908) 
Heft  8,  22  (1897)  84,  54,  23  (1897)  667,  31  (1899)  142;  Jorissen,  Ber.  d.  ohem. 
Ges.  30  (1897)  1951;  Zeitschr.  f.  angew.  Chem   (1899)  Heft  22. 
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seitage  Induktion  vermutet  und  auch  die  Tatsache  festgestellt,  dafl  die 
Oxydation  der  Oxalsaure  durch  Chromsaure  ikrerseits  durch  das  sicb 
oxydierende  Indigotin  geradeso  wie  durcb.  Manganosulfat  bescbleunigt 
wird.  Es  liegt  demnach  eine  gekoppelte  Reaktion x)  vor,  m  der  nacli 
Jorissen  und  lleicher  Chromsaure  als  „Aktor",  Indigotin  als  „In- 
duktoi "  und  Oxalsaure  als  aAkzeptor"  fungiert.  Hinsichtlick  des  Re- 
aktionsniechamsmus  ziehen  sie  die  von  Prudhomme2)  durcli  die 
Gleichung: 

0.  HOOO  0.         .0-00 

|>Cr  =  0  +  |     =    H20+  |>Cr<  | 

0/  HOOC  (/    N0-0C 

dargestellte  Bildung  eines  peroxydaitigen  Chromsaure  -Oxals&ure- 
komplexes  in  Betracht,  der  namentlich  in  Gegenwart  von  Reduktious- 
mitteln  (ttberschtissige  Oxalsaure,  Indigo  usw.)  sehr  unbestfandig  isfc 
und  unter  Freiwerden  von  aktivem,  Guajak  blimendem  und  Jodkalium 
zersetzendem  Sauerstoff  (dem  Oerucb.  nach  Ozon)  zerfallt.  1st  auck 
diese  Reaktion  direkt  kauptsachlicb.  fur  den  technischen  Chemikev 
von  Wichtigkeit,  so  kann  dock  an  den  Analytiker  die  Aufgabe  einer 
Kontrolle  der  Zusammensetzung  der  Aetzkupe  herantveten ,  und  auck 
er  hat  daher  mit  den  eigenartigen  Induktionsersckeinungen,  die  hier 
vorliegen,  zu  rechnen.  Zudem  haben  Jorissen  und  Reicber  auf 
Besonderheiten  bei  den  hier  m  Betracht  kommenden  Bestimmungen 
aufmerksani  gemackt.  So  zeigte  sick  nack  beendigtei  Titration  der 
restierenden  Oxalsaure  mittels'  Permanganat  eine  langsame  Nack- 
entfarbung,  die  zu  Fehlschlttssen  tiber  die  Menge  der  vorhandenen 
Oxalsaure  besonders  dann  ftihren  kann,  wenn  die  Oxalatniederschlage 
vor  der  Bebandlung  mit  Schwefels'aure  und  Permanganat  langere  Zeit 
gestanden  haben,  in  welcheni  Fall  die  wohl  durch  Mitreifien  bzw. 
Adsorption  in  den  Niederschlag  gelangende  fremde,  Permanganat 
entfarbende  Substanz  sich  nur  durch  sehr  umsfandliche  Operationen 
abtrennen  lafit  Eine  Okklusionserscheinung  war  ferner  die  Ursache 
dafttr,  daB  bei  der  Bestimmung  der  Oxalsaure  durch  Ueberfttkrung  in 
Kalziumkarbonat  und  Titration  des  letzteren  urn  so  weniger  Oxal- 
saure von  den  genannten  Forschern  gefunden  wei'den  konnte,  je 
mehi  Schwefelsaure  kinzugefttgt  worden  war,  da  die  entstehenden 
Sulfate  Karbonat  einschlieBen  und  damit  der  LBsung  und  Bestim- 
mung entziehen. 

')  Ostwald,  Zwtschr.  f  phyaik.  Cheni.  Si  (1901)  252;  Schilow,   Zeit- 
schrift  f.  pbysik.  Ghem.  42  (1908)  6;  aiehe  im  Allg.  Ted,  S  244.  270 
')  Prudhomme,  Bull.  Soc.  Chitn.  Paris  [3]  29  (1908)  S06- 
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Weitere  Reaktionebeschleunigungen  unbestimmter  Zugehflrigkeit, 

Handelt  es  sicli  bei  den  genannten  mduzierten  Oxydationen  urn 
Prozesse,  bei  denen  die  TJrsache  der  Reaktionsbeschleunigung  nach 
den  ErSrterungen  imKapitel:  wDen  katalytischen  verwandte  Erschei- 
nungen"  des  allgeme'men  Teils  durcbsicbtig  ist  und  nur  die  feHende 
Regenei'atioasfalugkeit  des  Induktors  diese  Korper  in  eme  besondere 
Klasse  vevweist,  so  tappen  wir  dagegen  bei  einer  Anzabl  anderer  Re- 
aktionen  und  bei  der  Wirkungsweise  der  verschiedenartigen  Stoffe, 
•welche  dieselben  beeinflussen,  v6llig  im  dunkeln 

Einer  pyrogenefcischen  Kontaktreaktion  bedienen  sich  H.  E.  Ros- 
coe  und  Sc udder1)  zur  Bestimmung  des  im  Wassergas  vorhandenen 
Eisenkarbonyls ,  indem  sie  das  Gas  durch  ein  zum  G-ltlhen  erhitztes, 
scbwer  schmelzbares  Glasiohr  leiten.  Das  Eisenkarbonyl  und  in  ana- 
loger  Weise  das  Nickelkarbonyl 2)  scbeidet  dann  das  Metall  als 
Spiegel  ab8). 

Eine  echte  Katalyse  konnfce  vielleicbt  aucb  angenommen  werden 
fttr  die  Bescbleunigung ,  welcbe  die  1842  von  Himly  besobiiebene 
Antimonrotbildung4)  aus  Antirnonchlorid  in  schwacb  sanrer  Ldsung  und 
einem  UeberscbuB  von  Natnumthiosulfat  beim  Erw&rraen6)  durch  scbwef- 
lige  S'aure  °)  erfabrt,  bei  dem  EiufluB,  den  Scbwefelspuren  (einige  Hun- 
dertstel  Prozent)  nacb  Cabot 7)  auf  den  Zustand  des  Koblenstoffs s)  im 


')  Sou  elder,  Ber.  d.  ehem.  Ges   24  (1891)  8843. 

2)  Wiufclei,  Lehrh  d.  teclin.  Gusanalyse,  3.  Aufl.,  Leipzig  1901,  S.  72, 
hat  denn  audi  eine  Bestimmung  des  Nickelkarbonyls  naoh  dem  beim  Eisen- 
karbonyl bewahrfcen  Veifahren  in  VorBchlag  gebraeht. 

3)  Durcb  den  Gasstrom  fortgeftihrter  Metallstaub  wird  duroh  einen  Baum- 
wollstopfen  am.  Ende  der  RBhre  zunickgehalten. 

4)  Die  Reaktion  geht  naoh  einer  der  folgenden  Gleichungen  vonstatten- 
2SbCl3  +  aNajSjO,  +  3H20  =  Sb„OS„  +  2NaH80,  +  2NaCl  +  4HC1 

oder : 

2SbCl8  +  SNajSsO,  +  3H80  =  Sb2Ss  +  3NaHS04  +  8NaCl  +  8HC1. 

B)  Siehe  fiber  die  Reaktion:  Svanberg,  Journ.  f.  prakt  Chem.  86  (1882) 
S7,  Carnot,  Compt.  lend.  103  (1886)  258;  Baubigny,  Ebenda  119  (1894)  687; 
Long,  Jonrn.  Amer.  Chem.  Soc  18  (1896)  342. 

')  de  Koninck,  Lehrb.  d.  qnal.  u  quant  chem.  Analyse,  Berlin  1904,  S.  158. 

')  Cabot,  Amer  Manufact.  (1891)  96. 

8)  Es  w8ge  luer  auch  die  eigenavfcige  Beobacutung  vonRmman,  Zeitschr. 
f.  anal.  Chem.  4  (1865)  159;  aiehe  ferner  audi  Derselbe,  Ebenda  3  (1864)  887, 
Erwahnung  flnden,  dafi  beim  raachen  Erhitzen  von  trageh&rtetem  Stahl  in  Stuoken 
nut  Salzsaure  vom  spess.  Gew. -1,12  (von  der  vollendeten  AuflBaung  an  noeh 
V»  Stunde  vreiteres  Kochen)  oder  verdflnnter  Sehwefelaaure  (l :  5)  kein  kohhger 
Rfloketand  bleibt,  wahrend  beim  langaauien  L&sen  des  Stahls  in  der  Kfttte  nach 
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Roheisen  austiben,  indeni  sie  die  Vereinigung  des  sonst  als  Graphit  auf- 
tretenden  Kohlenstoffs  mit  dem  Eiseu  veranlassen,  welclien  EinfluB 
Cabot  auch  lm  Bessemerbad  vermutet  und  damit  die  viel  kraffcigere 
Oxydation  des  KoHenstoffs  m  Zusammenhang  bringt 1),  sowie  fttr  die 
Oxydationsbescbleunigung,  welche  nach  Angeli8)  baufig  bei  der 
Schwefelbestimmung  nach  Carius  durch  Zusatz  von  Brom  erzielt 
wird,  und  bei  der  Aziditatssteigerung,  die  die  Bors&ure  durch  Glyzerin 
und  in  noob  hoherem  Mafie  durcb  Mannit  erfahrt8),  eine  Beein- 
flussung,  welche  erst  die  jodometriscbe  Bestimmung  der  fttr  sich 
allein  gegeniiber  dem  Gemisch  Ton  Jodkalium  und  jodsaurem  Kalium 
(wie  auch  gegentlber  Phenolphtalem)  indifferenten  Borsiiure*)  er- 
m5glicht. 

Ferner  ist  vielleicht  ein  katalytischer  EinfluB  beteiligt  bei  der 
Empfindlichkeitssteigerung  (bis  1 :  1000000),  welche  bei  der  von  Mou- 
neyrat8)  zum  Nacbweis  klemer  Eisenmengen  empfohlenen  Reaktion  u) 
zugesetztes  Albumin  (4—5  g)  und  andere  organische  Stofife7)  bewirken 
Ebenso  wird  nach  Mc  Kim  Marriott  und  C.  G  L.  Wolf8)  das  Rho- 

Rinman  (loc.  cit.)  u  H  Caron,  Coinpt.  rend  56  (1863)  43,  211,  828,  1017,  wil- 
der gehartete,  nioht  abev  del  ungeh&rtete  Stahl  keine  Kohle  hinterlilBt.  Rininan 
gibt  an,  aus  ungehaitetem  Stahl  von  emem  Gesamtkohlenstoffgehalt  von  1,5  °/o  bis 
0,6  %  als  ungelSsten  kohligen  Rlickstand  erhalten  zu  haben.  Hat  sick  einmal 
Kohle  abgesohieden,  so  kann  dieselbe  begreifhcberweis'B  duieh  nachtraglicbes  Ei- 
hitzen  nioht  mehr  in  Ldaung  gebiacht  -werden. 

5)  Durch  die  Verbindung  dea  Kohlenstoffs  mit  dem  Eisen  -wird  ei  in  einen 
durch  Sauerstoff  leichter  angreifbaren  Zustand  ubergefuhrt,  wabrend  die  Oxy- 
dation des  Eisens  erst  nach  fast  vfillig  abgelaufenei  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
einsetzt. 

2)  Angeh,  Gaz.  chim.  ital.  [2]  21  (1891)  163. 

s)  Jones,  Zeitschr.  f  anorg  Chem.  20  (1899)  212,  21  (1899)  169;  HBnig 
u  Spitz,  Zeitschr  f  angew  Chem.  9  (1896)  549;  weitere  Literatur  aiehe  bei 
de  Konmck,  loo.  cit  Bd.  2,  S.  576,  FuBnote  1. 

*)  Fu  i ry,  Amer.  Chem.  Journ.  6 (1884)  841 ;  v.  Geoigie vies,  Joum  f.  prakt. 
Chem.  [N.F.]  38  (1888)  118;  Barthe,  .Tourn  Phaim.  Chim  [5]  29  (1894)  168; 
Jones,  Zeitschr  f.  anorg.  Chem.  20  (1899)  212. 

s)  Mouneyrat,  Compt.  lend.  142  (1906)  1049. 

•)  In  die  sehr  verdtinnte,  stark  ammoniakalische  LSsung  (auf  50  ccm  Fliissig- 
keit  3  ccm  6,2°/oiges  Ammomak;  eventuell  statt  Ammomak  volhg  eisenfreie 
Nafcronlauge  oder  Kalilauge)  eines  anorgamsohen  Eisensalzes  wild  w&hrend  10  bis 
12  Minuten  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.  Es  bildet  sich  dann  eine  bei  Luft- 
abschlufi  bestandige,  bei  Luftzutritt  jedoch  in  Gelb  tibergehende  Farbung. 

')  Mweralsauren  trad  viele  konzentnerto  L8smigen  anorgamacVier  Salae 
bnngen  umgekehrt  die  Farbung  zum  Verschwmden. 

8)  Mc  Kim  Marriott  u  C.  G  L.  Wolf,  Journ.  Biol.  Chem.  1 
(1908)  451. 
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danverfahren  durch  Verwendung  von  Azeton  als  L6sungsmittel  sowie 
von  Aether  in  seiner  Envpfindlichkeit  sehr  erheblich  erbdht. 

Es  ist  kiei  auch  der  Ort,  auf  den  eigenarfcigen  Einflufi  der 
Wasserstoffionenkonzeutration  hinzuweisen ,  welchen  Ditz  und  Mar- 
gosches1)  bei  dei'  Einwirkung  der  Halogenate,  speziell  des  Jodats, 
auf  die  Halogenide  studiert  haben.  Bei  der  schon  im  Kapitel:  Kafcalyse 
durob  Wasserstoffionen  erwahnten  Reaktion: 

KJO,  +  5KJ  +  6HC1  =  3  Ja  +  6  KC1  +  3'HsO, 
welche  zur  jodometrischen  Bestinrmung  der  Wasserstoffionenkonzen- 
tration und  fur  die  Verwendung  des  Kaliumjodats  als  Urtitersubstanz 
bei  der  Titeratellung  von  Natriumthiosulfatlosungen  in  Betracbt  kommt, 
vermag  schon  die  tbeoretiscbe  S'auremenge  die  Reaktion  vollstandig 
zu  Ende  zu  ftihren.  Anders  ist  es  dagegen,  wenn  an  Stelle  des  Jodids 
Bromid  oder  gar  Chlorid  zur  Einwirkung  auf  das  Jodat  gelangt,  da 
sick  die  Reaktion  zwischen  Jodsaure  und  Bromwasserstoff 8)  oder  Chloi- 
wasserstoff,  entsprechend  der  Gleichung: 

2  KJO,,  -|-  lOKBr  +  GH^  =  5BrB  +  J2  +  6KgSOx  -f  6H20 
sehr  langsam  abspielt.  Auob  in  Gegenwart  von  konzentrierteren  Saure- 
losungen  wird  das  Brom  in  der  K'alte  nicbt  quantitativ  abgescbieden, 
doch  gelangte  Bugarszky  durch  Erhitzen  und  bei  bestiramten  Saure- 
konzentrationen  dazu,  die  Reaktion  zu  einer  quantitativen  zu  gestalten 
und  zugleicb  zu  einer  Trennungsmethode  von  Cblor  und  Brom  zu  be- 
nutzen,  da  sicb  die  Zersetzung  des  Chlonds,  wie  zu  erwarten  ist,  nocb 
scbwieriger  bewerkstelligen  l'afit  als  diejenige  des  Bromids.  Auf  die 
demgegentiber,  wie  erwahnt,  schon  bei  sehr  genngen  Wasserstoffionen- 
konzentrationen  vol  sich  gehende  Umsetzung  der  Jodide  mit  Jodat 
haben  Ditz  und  Margoscbes  ibre  sehr  bemerkenswerten  Vorschlage 
zur  Bestimmung  von  Jodiden8)  neben  Bromiden  oder  Chloriden  ge- 
stlitzt,  und  zwar  haben  sie  sowohl  beim  Versetzen  der  Jodat-Halogenid- 
miscbung  mit  20  com  Eisessig,  wie  auch  mit  */i  o  -normaler  Salzs'aure 
gute  Resultate  erhalten.  Zur  Bestimmung  des  in  Freiheit  gesetzten 
Halogens  haben  sie  um  das  von  Verlusten  begleitete  Ausschtlttlungs- 
verfahren  mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  welches  Bugarszky 
angewandt  bat,  zu  umgeben,  Versetzen  der  mit  Kalilauge  oder  Alkali- 
karbonat  nahezu  neutralisierten  und  mit  Bikarbonat  im  UeberscbuB 

')  Ditz  u.  Margosohea,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  14  (1901)  1082. 

l)  Siehe  Bugarszky,  Zeitsohr.  f,  anorg.  Chem.  10  (1896)  387. 

')  TXeber  Bestimmung  von  Jodiden  durch  Jodat  resp.  Jodsaure  siehe  ferner 
Eieglei,  Zeitsohr.  f.  anal.  Chem.  35  (1896)  305,  Goochu  Walker,  Zeitsohr. 
f.  anorg.  Chem.  14  (1897)  422. 
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vermiscbten  Losung  mat  iiberscbtissiger  Vio-normaler  Natriimiarsemfc- 
lSsung  und  Zmuckmessen  nut  ^o-normaler  Jodlosung  in  Betracbt 
gezogen.  Aucb  die  viel  scbwieriger  verlaufende  und  daber  eine  ent- 
sprecbend  grtffiere  Wasserstoffionenkonzentration  beansprucbende  Ein- 
wirkung von  Bromat  und  Cblorat l)  auf  Jodid  und  Broiuid s)  ist  von 
Ditz  und  Margosob.es  vom  analytiscben  Standpunkt  aus  beleucbtet 
worden.  Die  angefilbrte  Abbangigkeit  der  Oxydation  der  Hologenide 
durcb  Halogenate  von  der  Wasserstoffionenkonzentration  findet  sicb  auch 
bei  der  Einwirkung  anderer  Oxydationsmittel  auf  die  Salze  des  Cblor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoffs  wieder,  und  es  ist  daber  F.  W.  Kuster8) 
gelungen,  durcb  sukzessive  Vermehrung  der  Wasserstoffionenkonzen- 
tration der  Reibe  nacb  Jod,  Brom  und  Cblor  bei  der  Einwirkung  von 
Kaliumpermanganat  auf  das  Halogenidgemiscb  abzuscbeiden. 

Zum  Scblufi  sei  nocb  der  bei  zahlreicben  Pallungsreaktionen,  wie 
der  Ausscbeidung  des  Kalziums  als  Gips'1)  durcb  Scbwefels'aure  odei 
Ammoniumsulfat 6) ,  des  Bleis  °)  durch  Scbwefelsaure,  des  Bariums 
durcb  Kieselfluorwasserstoffs'aure  T),  der  Ausfallung  der  Weinsaure  als 
Kaliumbydrotartrat  (Weinstein)  durcb  Kalilauge  8),  der  Aepfelsiiure  als 
Kaliummalat  durcb  Chlorkalzium 9)  und  der  EiweiBkoagulation  be- 
obacbtete  bescbleunigende  Einflufi  eines  Alkoholzusatzes  erwabnt  10J. 

')  Bex  beim  Chlorat  eifovderhohe  SaureuberachuB  ist  noch  grdfiev  ala  beim 
Bromat  [vgl.  audi  Ditz,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  12  (1899)  1195,  1217;  Chem.- 
Ztg  25  (1901)  727]. 

s)  Geradeso  wie  bei  der  Oxydation  dnroh  Jodat  veilangt  das  Brouiid  einen 
grSfleren  SaurettbersehuB  als  das  Jodid. 

")  F.  W.  Ktlster,  Eef.  in  Zeitschr.  f.  physik.  Chem,;  zitiert  naob  Ditz  und 
llargosches,  loo.  cit.  vorige  Seite,  Fufinote  1,  S.  1088:  siehe  ferner  Vort- 
mann,  Zeitschr.  f.  anal  Chem.  25  (1886)  17H;  Jannasch  u.  Asclioff,  Zeit- 
sclmft  f.  anorg  Chem.  1  (1892)  144. 

4)  de  Komnck,  loo.  cit.  Bd.  1,  S.368. 

5)  Der  Alkobol  wirkt  hier  emfaoh  durcb  Herabsetzung  der  LSsliohkeit  des 
Gipses ,  dessen  Wasserldshchkeit  (1 .  400)  seiner  Fallung  in  so  stark  verdunnten 
Ldsungen  im  Wege  steht. 

°)  Buohka,  Lehrb.  d.  qual.  chem.  Analyse,  2  Aufl.,  Leipzig  u.  Wien 
1902,  S.  86. 

')  Classen,  loo.  cit  S.  567,  Fufinote  5,  S.  97. 

8)  Classen,  loc  e»t  S.  567,  Fufinote  5,  S.  236. 

•)  Classen,  loc.  cit.  S  567,  Fufinote  5,  S.  241 

10)  Auch  andersartige  Reaktionen,  wie  die  Reduktion  des  Kaliumbiohromats 
durch  SalzsQure- 

(KaCrs07  +  14HC1  =  2CrCl8  +  2KC1  -I-  6C1  +  7H20) 
kBnnen  emer  Beschleumgung  duroh  Alkohol  zuganglioh  sein  (Classen,  loc.  cit 
S  567 ,  Fufinote  5 ,  S.  71) ;  doch  fungiert  hiei  der  Alkohol  als  Reduktionsmittel, 
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TJm  eine  gewdlmliche  cbemiscbe  Reaktion  handelt  es  sicb  jeden- 
falls  bei  der  Begtinstigung,  welcbe  Jodwasserstoff  auf  die  LSslicbkeit 
des  Ferrioxyds  in  den  gewBbnlicben  Mineralsauren  austibt x),  da  aucb 
andere  Reduktionsmittel  die  LSslicbkeit  in  Salzsaure  erb.8b.en s)  sowie 
wohl  aucb  bei  dem  Cbolinacbweis  mittels  der  Dragendorffscben 
Wiamutbprobe  und  dem  Nacbweia  von  ec-Napbtol  in  P-Napbtol,  bei 
welcbem  eine  JodjodkahumlSsuDg  verwandt  wird8). 

Negative  Katalyse. 

Den  entgegengesetzten  Einflufi  wie  bei  der  vorhin  erw&bnten 
Eisemeaktion  tibt  das  Albumin4)  und  (etwas  schwacher)  aucb  rnancbe 


da  in  seiner  Gegenwart  die  Reaktion  unter  Aldehydbildung,  entspiechend  der 
Gleicbvmg . 

KsCrA  +  8HC1  +  8C4H5OH  =  2CrCl3  +  2KC1  +  7HaO  +  3CH3-CH=0 
verlauft. 

')  Daraour,  Bull  Soc.  Franeaise  de  lnmei.  15  (1898)  124;  de  Komnok, 
Lehrb.  d.  qual.  u.  quant,  chem.  Analyse,  Berlin  1904,  Bd.  1,  S.  441  u.  Bd.  2, 
S.  675. 

a)  Aueh  das  gegliihte  Gcemiseh  von  Aluminium-  und  Eisenoxyd  18st  aioh  in 
einer  SalzsAure-Jodwasseiatoffmischung  viel  leiohter  ala  in  Salzsaure  allein,  hbchst 
wahrscheinlich,  weil  der  Jodwasserstoff  die  Oxyde  in  leiohtei  lSahche  Reduktions- 
produkte  tiberfilhrt.  Nihoul,  Revue  umvers.  des  mines,  de  me'tallurgie,  destrav. 
publics  eto.  [5]  21  (1893)  58,  hat  voigescblagen,  das  erwabnte  Ldsungaveifaliren 
mit  der  jodometiischen  Bestimtnung  des  Eisens  zu  kombinieren.  Zu  dieseui  Zweck 
fMlt  man  Aluminium  und  JSisen  mit  Ammoniak  aus,  glttbt  den  Niederschlag  und 
bringt  das  Oxydgemisch  in  LSsung,  wov&uf  man  das  Eisen  titrunetrisch  bestinmit 
und  den  Aluminiumgebalfc  aus  dei  Differenz  ermittelt. 

")  Arzberger,  Pharm.  Post  35  (1902)  753;  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  22, 
653,  bedient  sich  der  Metboden  von  Jonssen,  siebe  Zeitscbr.  f.  anal.  Chem. 
43  (1904)  254,  m  folgender  Modiflkation.  Man  18st  0,3  g  des  zu  unter- 
suchenden  Napbtols  in  der  lOfaohen  Menge  Alkohol,  setzt  10—15  com  Wasser 
hinsu,  schfittelt  haufig  und  flltnert  naob  10—15  Minuten.  Daa  Filtrat  wird  mit 
10—12  Tiopfen  10°/oiger  Kahlauge  und  2  oder  3  Tropfen  JodjodkahumlSsung  vei- 
setet,  worauf  in  Gegenwaifc  von  Spuren  von  a-Naphtol  erne  Violettfarbung  auf- 
tritt.  (Die  Jodkahumlfisung  besteht  aus  60  Teilen  Wasser,  2  Teilen  Jodkalium 
und  1  Teil  Jod ) 

'j  Es  sei  luer  auch  des  interessanten  von  Wolfgang  Ost-wald  u.  Walter 
Ostwald  patentierten  Verfahrens  (DR.P.  TCI.  22 h,  Nr.  289289  vom  1,  November 
1908)  „zui  Verlangsamung  oder  Veihmderung  der  Selbstveranderung  sowie  der 
ZerstBrung  dureh  Licht  und  Oxydation  und  ErhOhung  der  Streiebf&higkeit  von 
Oelen,  Fetten  und  fluchtigen  Lacken  sowie  deren  Produkten  in  regelbarer  Weise* 
gedacbt,  bei  -welcben  ein  Zusatz  von  flttehtogen  neutralen  oder  basisohen  Stick- 
stoffverbindungen,  wie  Anilin,  Dimethylanilin,  Pyridin  und  Ohinolm  als  Reaktions- 
beschleuniger fungiert. 
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andere  stickstoffbaltige  oigamscbe  Stoffe1)  auf  die  Jodst'arkereaktion 
aus,  und  zwar  wird,  wie  dies  Pucbot3)  bei  der  Pitifung  von  Butter 
auf  Starkemehl  gelegentlioh  festgestellt  liat,  nicbt  nur  die  Bildung  der 
Jodstarke  durcb  den  Albuminzusatz  verbindert,  sondern  es  verschwindet 
dadurch  auch  die  blaue  Farbe  der  vorher  gebildeten  Jodstarke  —  nach 
Puchofc  infolge  einer  Jodbindung  durcb  das  Albumin 

Eine  Herabsetzung  der  Empfindlicbkeit  bat  ferner  Brucke!') 
bei  dem  von  ihm  vorgeschlagenen  Harnstoffnackweis  mittels  Oxal- 
s'aure  festgestellt,  wenn  der  benutzte  Amylalkobol  za  viel  Aetbylalkohol 
entb'alt. 

Pernor  ist  bier  anzufuhren  die  Hinderung,  welcbe  Alkahhydrate 
auf  die  Violettfarbung  *)  von  SulfidlSsungen  durcb  Nitioprussidnatrium 
austlben B)  sowie  die  durch  Cblorammonium  bewirkte  Herabsetzung  der 
Empfindlicbkeit  des  mikrocbemischen  Arsennachweises  als  Kalzium- 
Ammoniumarsenat  in  ammoniakaliscber  Ldsung  durcb  Zugabe  einer  ge- 
nngen  Menge  Kalziumazetat e).  Im  letzteren  Pall  scbeint  das  Massen- 
■wirkungsgesetz  fur  die  Hemmungswirkung  verantwortlicb  zu  sein. 

Ist  schon  bier  die  Beziebung  zur  Katalyse  problematisch,  so 
gilt  dies  in  nock  viel  bQberera  Mafle  fur  die  Rolle,  welcbe  nacb 
Me'bu7)  und  Pauconnier8)  zugesetzfcem  odei  natttrlicb  vorhan- 
denem  Traubenzucker  bei  der  Harnstoffbestimmung  mittels  Natrium- 
hypobromit  zukommt;  denn  abgeseben  day  on,  daB  die  Angabe  des 
eisteren,  daB  das  dieser  Metbode  anbaftende  Defizit  von  8°/»  durcb 
den   Zuckerzusatz0)   vermieden    werde,    nocb   sebr  bestntten10)   ist, 


])  Ueber  die  gleichsinmge,  aber  schwachere  Wirkung  anorganischer  Salze 
siehe  das  Kapitel:  Katalyse  durcb  Neutralsalze. 

s)  Puchot,  Oompt  lend.  83  (1876)  225. 

3)  Brflcke,  Monatah.  f.  Chem.  3  (1882)  193. 

*)  Haufig  findet  an  Sfcelle  einer  vdlhgen  Verhinderung  der  Farbenreaktion 
eine  Farbanderung  in  Rot  statt. 

")  da  Koninck,  loc.  cit.  Bd.  2,  S.  403. 

8)  Siehe  Wfllbling,  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Bd.  XVII/X VIII  der  Sauim- 
lung-  Die  ohemisohe  Analyse,  Stuttgart  1914 

1  M  eh u ,  Oompt.  lend.  89  (1879)  175 -,  Bull.  Soo.  Chim.  Paris  [2]  33  (1880)  410. 

s)  Fauoonniei,  Bull,  Soc.  Chim.  Pans  [2]  33  (1880)  102. 

•)  Naoh  Mehu  (loo.  cit.)  das  lOfacbe  vom  Gewicht  des  vorhandenen 
Hametoffs. 

I0)  Esbach,  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [N.  S]  34  (1880)  632,  bestreitet  erne 
Mehrausbeute  an  Stickstoff  bei  Zuckerzusatz  und  schatzt  sie  auf  bdchstens  1 °/° 
bei  genuinen  diabetisohen  Unnen,  wahrend  Jay,  Ebenda  [2]  34  (1880)  80,  mi 
Gegensatz  dazu  unter  Umstanden  sogar  in  Gegenwarfc  des  Zuckers  mehr  Stick- 
stoff flndet,  als  der  theoretisohen  Ausbeute  entspncbt  und  aus  diesem  Grunde 


590  IX.  Reaktionsbeschleuniger  von  unbesfcimmter  Zugehongkeit. 

liegt  sicherlich  keine  Katalyse  vor,  wenn  die  Erkl'arung  ton  Esbacli l) 
oder  diejenige  von  Fauconnier2)  hierfiir  zutrifft.  Eine  solche 
wtlrde  nur  dann  in  Betracht  zu  ziehen  sein,  wenn  der  Zucker  durch 
Hemmung  einer  das  Defizit  bedingenden  Nebenreaktion  oder  wenigstens 
durch  Hindevung  der  Stickstoffabscheidung  wirksam  ware,  geradeso 
wie  der  Zucker  zahlreiche  Fallungsreaktionen  s)  und  gewisse  Oxy- 
dationsreaktionen 4)  zu  bemmen  vermag.  So  nimmt  der  Zucker  unter 
den  Stoffen,  welche  nacb  Gans5)  die  Weinstem-,  Weinsaure-  und  ' 
Aepfelsaurebestimmung  1m  Most  ungenau  macben,  eine  hervorragende 
Stelle  ein,  da  sich  ein  Teil  des  Weinsteins  aus  einer  konzentrierten 
ZuckerlSsung  nicht  abscbeidet,  wahrend  anderseits  ein  Teil  der  freien 
Weinsaure  im  Sirup  zurtlckbleibt. 

Reduzierender  Zucker  sowie  Glyzerin8)  ermSglichen  anderseits 
durch  ibre  fallungshemmende  Wirkung  eine  Trennung  von  Wismut 
und  Kupfer  (well  nur  das  letztere  in  Gegenwart  der  genannten  Stoffe 
durch  Alkalihydrat  ausgefallt  werden  kann)  'J,   auch  eine  Trennung 

von  dera  Zuckerzusatz  abrat.  Femer  geben  Boethlingk,  Arch,  des  sciences  biol. 
de  St.  P&ersbourg  6  (1898/99)  309;  Gamier  u.  Michel,  Journ.  Pharm.  Ohim. 
[6]  12  (1900)  58,  und  Moitessier,  Eef.  in  Zeitschr.  f.  anal.  Chem  40  (1901)  66, 
an,  dafi  Glukose  die  Stickatoffentwioklnng  emschrankt.  Vgl.  ferner  Hufner,  Zeit- 
iehrift  f.  pbysiol.  Chem.  1  (1877)  350;  Zeitsobr.  f.  anal.  Chem.  17  (1878)  517. 

>)  Nach  JEsbaeh,  Compt.  rend.  89  (1879)  417,  wiirde  die  Vermehrung  des 
Gasvolumens  einer  nnter  Gasentwicklung  verlaufenden  ZuckerzerstBiung  durch 
das  Natriumbypobromit  zuzuschreiben  sein,  und  Jay  (loc.  oit.  vorige  Fuflnote) 
nimmt  eme  Verunreimgung  des  Traubenzuckers  mit  Stickstoff  an 

2)  Fauconnier  (loc.  cit.  vorige  Seite,  FuBnote  7)  schreibt  das  Defizit  bei 
der  Harastoffbestimmung  einer  "Weiteroxydafcion  von  Stickstoff  zu  Salpetersaure 
unter  dem  EinfluB  des  Hypobromits  zu.  Durch  den  Zucker  wflrde  diesei  der 
volumetnachen  Bestimmung  entgehende  Anteil  reduziert.  Fauconnier  stiitzt 
diese  Ansicht  durch  die  Angabe,  daB  nur  reduzierender  Zucker,  nicht  aber  Rohr- 
zucker  wirksam  sei  [siehe  auoh  Jay,  Bull.  Soc  Ohim.  Paris  [2]  33  (1880)  105], 
was  jedoch  M<§hu  (loc.  cit.)  in  Abrede  stellt. 

s)  Siehe  im  Vorhergehenden  unter  Eisenkatalysen. 

*)  Siehe  dariiber  auch  im  Allg.  Teil. 

s)  Gans>  Zeifcsohr.  f.  angew.  Chem.  2  (1889)  869.      , 

°)  Bisweilen  kann  die  Komplexbildung  mittels  Glyzerin  auch  zu  Reaktions- 
beschleunigungen  fiihren.  Eme  Reaktionsverimttlung  des  Glyzerins,  wie  auch, 
wenngleieh  in  schwacherem  MaBe,  der  Glukose,  die  auf  einer  solchen  Kom- 
plexbildung beruht,  ist  das  Fieiwerden  von  Jod  aus  Jodkahum  durch  Brom- 
saure,  wenn  Glyzerm  zugegen  ist.  Ditz  u.  Margosches,  Zeitschr.  f.  angew. 
Chem.  14  (1901)  1087,  halten  diese  Wirkung  einer  Anwendung  zum  qualitativen 
Nachweis  und  mSghcherweise  auch  zur  quantitativen  jodometrischen  Besthnmung 
des  Glyzerins  ffthig. 

7)  L6we,  Zeitschr  f.  anal.  Chem.  22  (1883)  495. 
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von  Kupfer  und  Kadmium,,  da  aus  einer  mit  Glyzeiin  und  Natron- 
lauge  versetzten  LSsung  dieser  Metalle  nacli  Donath1)  nur  das 
Kadmium  als  Kadmmmhydroxyd  Mit.  Dieselben  Dienste  leistet 
feiner,  wie  ebenfalls  Donath2)  gezeigt  hat,  das  Grlyzerin  bei  der 
Trennung  des  Silbers  vom  Blei,  da  Ammoniak  und  Natronlauge  oder 
Kalilauge  nur  das  Silber  aus  einer  Losung,  welche  beide  Metalle* 
und  Glyzerin  enth'alt,  ausfallen. 

Analoge  Fallungsverhinderungen  finden  wir  auch  bei  vielen 
anderen  Fallungen  Ton  Hydroxyden,  Oxyden  oder  basiscben  Salzen 
durcb  Alkahen,  Ammoniak  oder  Wasser,  und  auch  bei  der  Fallung 
"  als  Sulfide  treten  Stdrungen,  wenn  auch  nicht  vdllige  Hinderungen 
auf8).  Ueberall  ist  als  Ursache  der  Hmderung  eine  Komplexbil- 
dung*)  anzusprechen ,  und  man  hat  daher  die  prinzipielle  Frage  zu 
prtlfen,  inwieweit  derartige  Hemmungon  aberhaupt  zu  der  Katalyse 
in  Beziehung  gebracht  werden  dUrfen.  Mit  der  TCatalyse  teilt  die 
Erscheinung  die  Eigenttlmlichkeit,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zu 
ver'andern;  es  fehlt  ihr  aber  ein  typisches  Merkmal  der  Katalysen: 
die  Fahigkeit  des  Katalysators,  unverandeit  aus  der  beeinflufiten  Ke- 
aktion  hervovzugehen.  Nun  ist  dies  allerdings  nicht  nur  bei  den  In- 
duktionen,  sondern  bei  zahlreichen  negativen  Katalysen,  entgegen  ihrer 
Definition,  auch  der  Fall.  W'ahrend  aber  bei  jenen  em  positiver  Kata- 
lysator  durch  die  Bindung  an  einen  negativen  aufier  Tatigkeit  gesetzt 
wird,  handelt  es  sich  hier  nicht  urn  die  Bindung  der  verzSgernden 
Substanz  an  einen  Stoff  von  entgegengesetzter  Wirksamkeit,  sondern 
es  ist  emer  der  an  der  Reaktion  beteiligten  K8rper  selbst,  der  mit 
dem  ReaktionsverzSgerer  die  Bindung  eingeht.  Die  Entfernung  von 
der  Katalysedefinition  ist  daher  hier  zweifellos  grSBer.    Ob  sie  aber 


>)  Donath,  Dinglers  polyt.  Joum.  329  (1878)  542. 

«)  Donath,  Monatsb.  f.  Cheni.  1  (1880)  789. 

3)  de  Koninck,  Lehrb.  d.  qual.  u  quant,  chem.  Analyse,  Berlin  1904, 
Bd  1,  S.  410 

*)  Als  Ursache  fill  den  fallungshindemden  Emflufi  der  Weinaaure  und  Oxal- 
sauie,  des  Glyzerins,  des  Zuckera,  der  Zellulose  und  anderer  niohtflttchtigev  oi- 
ganischer  Stoffe  wird  insbesondeie  fur  die  Fallung  des  Alutniniumhydroxyds 
[Buchka,  Lehrb.  d.  qual.  chem.  Analyse,  2.  AufL,  Leipzig  u.  Wien  1902  (Deutioke), 
S.  43]  dnrch  fixe  Alkalien,  Ammoniak  oder  Sohwefelammomum  und  fur  die  Fal- 
lungen des  Eisenhydroxyds  (Buchka,  loc.  cit.  S.  59)  und  Chrornhydroxyds  (Der- 
selbe,  loc.  cit.  S.  47)  die  Bildung  leichtlflslicher,  durcb  einen  AlkaliaberschuB 
nicht  zerlegbarer  komplexer  Verbindungen  zwisclien  der  orgamscben  Substanz, 
dem  Aluminium  und  dem  Alkahmetall  betrachtet,  we  z,  B  das  weintsaure  Alu- 
minium Kalium  (C4H40„)SA1K. 
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grofi  genug  ist,  um  erne  vdllige  Abtreanung  soldier  Erscbeinungen 
von  der  Katalyse  zu  rechtfertigen,  ist  eine  Frage,  deren  Entscbeidung 
der  personlicben  Auffassungsweise  ttberlassen  bleiben  mufi  Der  Ver- 
fasserin  will  es  scheinen,  dafi  in  dem  so  ttberaus  beterogenen  Gebiet 
der  Katalyse  ein  entlegener  Winkel  aucb  fttr  diese  auf  eraer  Kom- 
plexbildung  basierenden  Reaktionsverzogerungen  zu  finden  ist,  dies 
um  so  mebr,  als  einer  grofien  Zabl  von  ReaktionsverzBgerungen  von 
unbekanntem  Mecbanismus,  die  wir  obne  Bedenken  den  Katalysen  ein- 
reihen,  zweifellos  eine  'abnlicbe  Ursacbe  zugrunde  licgen  diirfte.  Es 
haben  daber  F'allungsverzogerungen  infolge  Komplexbildung  in  dem 
vorliegenden ,  den  mebr  oder  weniger  fragwiirdigen  Katalysen  ge-1 
widmeten  Kapitel  eine  knappe  Bebandlung  erfabren. 

Starker  nocb  als  die  scbon  erwabnten  Stoffe  Glyzerin  und  Zucker1) 
wirken  die  Alkalitartrate,  oft  auch  die  Zitrate  auf  diese  und  andere 
Fallungsprozesse  bemmend  ein  2),  so  auf  die  Fallung  des  Aluminium- 
bydroxyds,  der  Hydrate  des  Nickels  und  Kobalts,  des  Manganobydr- 
oxyds,  des  Kuprihydroxyds  und  der  Titansaure  durcb  Alkalibydrate 3), 
des  Ferribydroxyds  durch  Amnioniak4),  des  Ohromihydroxyds  durcb 
Schwefelammonium B) ,  des  SngO(OH)8  durcb  Alkalikarbonat  °) ,  des 
Magnesium  -  Ammoniumphospbats  7)  mittels  Magnesiamixtur 8) ,  des 
Magnesium-Ammoniumarsenats  bei  der  analogen  Arsenbestimmung 9), 
der  Kalzuim-10),  Kadmium-,  Silber-,  Aluminium-,  Chrom-  und  Eisen- 

')  Siehe  Ostwald,  Die  wissenschaftlichen  Grundlagen  dei  analytischen 
CJiemie,  2.  Aufl ,  S.  134. 

8)  de  Koninck,  loo  oit.  vorige  Seite,  Fuflnote  3,  Bd.  1,  S  410. 

8)  de  Koninck,  loo.  oit.  vonge  Seite,  Fuflnote  8,  Bd.  1,  S.  428,  435,  481, 
542,  548,  Bd.  2,  S.  13,  87 

')  de  Koninck,  loo.  oit.  vonge  Seite,  FuBnote  3,  Bd.  1,  S  445. 

")  de  Koninck,  loc.  at.  vorige  Seite,  FuBnote  3,  Bd.  1,  S  559. 

6)  de  Koninck,  loc.  oit.  vorige  Seite,  Fuflnote  3,  Bd.  2,  S  143. 

7)  Die  durch  die  Gegenwart  der  Zitrate  verursaohte  Unvollstandigkeit 
oder  VeizBgerung  der  Phospborsaurefallung  dmch  Magnesiamixfcur  wird  bei 
der  Analyse  von  Diingmitteln  duroh  die  andeie  Fehlerquelle  ■  die  nicht  vfilhge 
Verhinderung  des  Ausfallens  von  Kalziumphosphat  unter  diesen  Bedingungen 
in  praxi  kompensieit  (siehe  de  Koninck,  loo.  cit.  vorige  Seite,  FuBnote  S, 
Bd  2,  S  564). 

8)  C.  Glaser,  Zeitsohr.  f  anal.  Chem.  24  (1885)  178;  F  G laser,  Zeitschr. 
f.  ange-w.  Chem  7  (1894)  548,  siehe  ferner  W.  Mayer,  Ann  Chem.  101  (1857) 
164;  Stadeler,  Ebenda  109  (1859)  306;  Pribram,  Vierteljahrsschr.  f.  prakt. 
Phaim.  14  (1865)  184;  Knapp,  Zeitsohr  f  anal.  Chem.  4  (1865)  151. 

9)  Siehe  de  Koninck,  loc.  oit.  vorige  Seite,  FuBnote  3,  Bd.  2,  S.  189. 
>0)  Siehe  auoh  folgende  Seite,  FuBnote  1 
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phosphate  *)  bei  der  soeben  genannten  Phosphorsaurebestininiung J) 
und  der  Phosphormolybdatfallung 3) 

Den  Tartraten  und  Zitraten  analog  wirken  ferner  als  fallungs- 
hmdernde  Agenzien  die  entsprechenden  freien  S'auren.  So  wird  die 
Ausfallung  des  Quecksilbers  mittels  Schwefelwasseistoff  durch  die 
Gegenwart  von  Ameisensaure,  Zitronensaure  und  anderen  organiscben 
'  Sauren  verbindert,  da  das  Quecksilbersulfid  in  einem  solcben  Medium 
als  Hydrosol  gel&sfc  bleibt  und  der  kolloidalen  Lfisung  eine  mit  seiner 
Menge  zunebmende  Farbung  erteilt  Procter  und  Seymour-Jones4) 
haben  hierauf  erne  Metbode  zur  kolonmetriscben  Ermittlung  von  Queck- 
silbeispuren  gegrundet 

Ferner  wird  die  Zersetzung  der  a-Stanmsalze  zu  Hydvafc  oder 
basiscbem  Salz  in  Wasser  durcb  freie  Weinsaure  verbindert5).  Freie 
Weinsaure  dient  des  weiteren  dazu,  das  MitreiBen  von  Cblorid  bei 
der  Bestimmung  des  Antimons  durcb  Fallung  mittels  Schwefelwasser- 
stoff  in  salzsaurer  Ldsung  zu  bemmen *").  Bei  der  jodometnscben  Be- 
stimmung des  dreiwertigen  Antimons  nacb  Mohr  wird  ebenfalls  Wein- 
saure oder  Alkalitavtrat  zugesetzt,  urn  die  basiscbe  Antimonausscbei- 
dung  zu  verhindern,  und  die  n'amlicbe  Saure  wild  zur  Verbiitung 
bydrolytiscber  Trttbungen  von  Antitnonldsungen  benutzt 7)  Aucb  wird 
aus  demselbeu  Grunde  Weinsaure  oder  Zitronensaure  bei  der  Analyse 


')  Die  Hindemng  der  Zitrate  (Ammomumzitrat)  bezieht  sich  auf  die  den 
folgenden  Gleichungen  entsprechenden  Fallungsreaktionen : 

CaH4(P04)s  +  Ca01a  +  2(NH4)„S  =  0a„(POJ9  +  *NH4C1  +  2H„S 
(de  Koninck,  loc  oit  S.  591,  FoBnote  3,  Bd  2,  S  527), 

2Na2HP04  +  3CaCla  +  2NH3  =  Ga,(POJl  +  2NaCl  +  2NH4C1 
(de  Koninck,  loc.  cit.  S.  528), 

OaHl(P01)3  +  2(CH3-COO)aOa  +  2feCl,  =  fe2(P04)a  +  SCaCl,  +  4CH3C00H 

a)  Siehe  de  Koninok,  loc  cit  S.  591,  Fuflnote  3,  Bd.  2,  S.  548,  559;  siehe 
ferner  Ebenda  S.  527. 

a)  Siehe  dartlber  Konig,  Zeitschr.  f.  anal  Chern  10  (1871)  305;  vgl. 
derogegenuber  Jiiptner  v.  Jonstorff,  Foitschiitfce  lm  Eisenhuttenlaboiatonuw, 
Bd.2,  Leipzig  1896,  S.  158;  Woy,  Cbem-Ztg  81  (1897)  470.  Woy  (loc  cit.) 
eihalt  bei  der  Bestimmung  des  Phosphors  in  eisenreichen  Substanzen  eisen- 
haltige  Niedeisoblage  auch  bei  Anwendung  von  Zitraten.  Juptner  (loc  cit.) 
empfiehlt  bei  solchen  Niederschlagen  einen  Zvisatz  von  Wema&ure  zur  Molybdan- 
flussigkeit. 

*)  Procter  u.  Seymour- Jones,  .Toura.  Soc.  Chem  Ind  30  (1911)  404. 

*)  de  Koninck,  loo  cit   S.  591,  Puflnote  8,  Bd.2,  S  146. 

°)  de  Koninck,  loc.  oit.  S.  591,  PuBnote  8,  Bd  2,  S  162. 

T)  Wo  lb  ling,  Araen,  Antimon,  Zinn,  Bd.  XVII/XVIK  dei  Sammlung:  Die 

cheiniscke  Analyse,  Stuttgart  1914,  woselbst  sich  aucb  zahlreiclie  andere  analoge 

Erachemungen  angef'iihrt  finden,  auf  die  dahei  an  diesei  Stelle  v 

Wok ei',  Die  Katnlyso.    Anotgamsche  Katulysatoren 
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von  antimonbaltigem  Blei  der  losenden  Salpetersaure  zugesetzt,  worauf 
man  das  Blei  durcb  Scbwefels'aure  ausfallt1).  Des  weiteren  wird 
bei  der  elektrolytiscben  Trennung  des  Eisens,  Kobalts  und  Zinks 
vom  Nickel  nacb  Basse  und  Selve2)  eine  organiscbe  Verbindung, 
am  besten  Weinsaure,  zugesetzt,  urn  die  Fallung  der  Hydroxyde 
dutch  das  zugesetzte  Alkali  zu  bemmen  Weinsaure  verhindert  nacb 
Jilptnerv  Jonstorff8)  aucb  die  unter  Ausscbeidung  von  Molybd&n- 
saure  vor  sicb  gebende  Zersetzung  der  Molybd'anfltissigkeit  beim  Er- 
bitzen.  Analog  wrrkt  nacb  Woy1)  die  Zitronensaure,  die  aucb  zur 
Verhinderung  der  Mitfallung  von  Aluminium,  Kalzium,  Magnesium 
und  Eisen  bei  der  Phospborsiiurebestimmung  mittels  Ammoniak  und 
Magnesiamixtur  empfoblen  wnrden  ist.  Es  soil  sicb  dabei  die  Zitronen- 
saure besser  bewabrenf'),  als  die  zuerst  von  Otto  in  den  dreiBiger 
Jahren  des  vongen  Jabrbunderts  zu  demselben  Zweck  empfoblen  e 
Weinsaure b).  Es  liegt  auf  der  Hand,  daB  den  erw'ahnten  Fallungs- 
verbinderungen  bei  den  Trennungsmetboden,  deren  sicb  die  analytiscbe 
Obemie  bedient,  die  grdflte  Bedeutung  zukommt.  So  erfolgt  die  Fal- 
lung des  Zmks  als  Sulfid  bei  der  Scbeidung  von  Zink  und  Aluminium ') 
und  bei  der  Trennung  des  Zmks  vom  Nickel8)  in  Gegenwart  von 
Alkalitartrat  oder  Weinsaure;  aus  einer  zink-,  eisen-t,  mangan-  und 
chrombaltigen  ammoniakaliscben  LSsung  wird  nacb  Zusatz  von  Wein- 
steinsaure  oder  Seignettesalz  durcb  Schwefelammomum  Zink,  Eisen 

')  Streng,  Dinglera  polyfc.  Journ.  161  (1859)  889.  Aehnhobea  siehe  auch 
bei  Grrofiinann  bei  der  Fallung  von  Nickel  m  Niokelstabl  rait  Dizyandiamidin. 
Vgl  Bd.  XVI  der  Sammlung:  Die  chemisohe  Analyse,  Stuttgart  1918 

a)  Basse  u.  Selve,  D  R.P.  Nr.  64251 ;  Zeitsobr.  f.  angev.  Chem.  5  (1892)  519. 

s)  Jfiptner  v.  Jonstorff,  Fortschritte  im  Eisenhtitlenlaboratoriura,  Bd.  2, 
Leipzig  1896,  S.  153. 

4)  Woy,  Chem-Ztg.  31  (1897)  470. 

s)  Warington,  Journ.  Chem.  Soc.  London  [2]  1  (1863)  804,  ist  der  An- 
sicht,  dafl  die  Mitfallung  von  Magnesiumsalz  duroh  den  Zitronensauiezusatz 
sicherev  vermieden  -weide  als  dareh  den  Weinsaurezusatz ,  wahrend  Fresenius, 
Neubauei  u.  Luok,  Zeitecbr  f.  anal.  Chem.  10  (1871)  187,  fflr  die  eine  -wie  fur 
die  andere  Saure  erne  ausieichende  Wirkung  in  dieser  Hinsicht  bestreiten.  Nach 
Knapp,  Ebenda  i  (1865)  152,  soil  bei  viel  A120,  die  Tartiatmethode  flborhaupt 
mcht  fttr  die  Phosphorbestimmung  angewandt  wevden  kbnnen,  da  in  diesem  Fall 
die  Fallung  ganz  ausbleibt.  Ueber  die  bei  Zusatz  der  Magnesiamisohung  zu  der 
Phosphorsaure,  Zitronensaure  und  Ammoniak  enthaltenden  Lowing  stattfindenden 
Prozease  siehe  Eeitmair,  Zeitsohr.  f.  angew.  Chem.  2  (1889)  702 

°)  Siehe  fernei  W.Mayer,  Chem.  Zentvalbl.  1857,  747;  Fresenitis,  Zeit- 
sehnft  f  anal.  Chem.  3  (1864)  148. 

T)  de  Koninck,  loc.  eit.  S.  591,  FuBnote  3,  Bd.  1,  S.  599 

6)  de  Koninck,  loc.  cit.  8.  591,  FuBnote  3,  Bd  1,  S.  607. 
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und  Mangan  gefallt,  w&hrend  Chrom  in  Lbsung  bleibt1);  unter  den 
gleichen  Bedingungen  wird  aus  einer  Eisen  und  Aluminium3)  oder 
Eisen  und  Chrom  8)  allem  entlialtenden  LSsung  nur  das  Eisen  durch 
Schwefelammonium  ausgefallt;  Kadmium  wird  vom  Zmk4)  bei  der 
Fallung  mittels  Kali-  oder  Natronlauge  durch  Zusatz  von  Alkalitarfcrat 
getrennt,  und  in  gleicher  Weise  wird  die  Mitfallung  des  Kupfers  mit 
dem  Kadmium5)  durch  Natriumtartrat  verhmdert.  Endlich  bedient 
man  sich  der  fallungsverhindernden  Wirkung  der  Zitoonensaure,  der 
freien  Weins'aure  oder  eines  Alkalisalzes  derselben  auch  bei  der 
Trennung  des  Arsons  voni  Anthnon6)  sowobl  als  von  den  Metallen 
der  Eisengruppe ') ,  wobei  das  Arsen  in  der  gewohnlichen  Weise  als 
Ammoniummagnesiumarsenat  ausgefallt  wird. 

Eine  Fallungsverhinderung  kann  mitunter  aucb  liber  das  Ziel 
hinausschiefien,  indem  durcb  den  Zusatz  eines  der  erwahnten  Stoffe 
nicht  nur  die  Fallung  des  einen  Metalls  v6llig  verhindert,  sondern 
aucb  diejenige  des  anderen  unvollsfandig  gemacbt  werden  kann.  1st 
docb  scbon  bei  der  Fallung  des  Aluminiums  durcb  Ammoniak8)  und 
bei  der  Fallung  des  Kupfers")  mit  Alkalihydralen  eine  bei  diesen  Basen 
h&ufig  vorkommende  Yerunreinigung  mit  organiscben  Substanzen  im- 
stande,  die  Fallung  des  betreffenden  Metalls  vollstandig  zu  heinmen10). 

Im  AnscbluB  an  diese  Fallungsverbinderungen  sei  auch  der 
interessanten  Hemmungswirkung  gedacbt,  welcbe  die  in  den  Fett- 
pecben  vorhandenen  freien  Fettsauren  bei  dem  Nachweis  von  Erddl- 
pech  mittels  der  HgBr3-Fallungsprobe  ausliben,  eine  Hemmungs- 
wirkung, welcbe  die  Entfernung  der  freien  Fettsauren  vor  Ausfukrung 
der  Probe  11)  notwendig  macbt 1S). 

*)  de  Komnck,  loe.  oit  S.  591,  Fuflnote  3,  Bd.  1,  S.  572. 
')  de  Komnck,  loc.  oit  S.  591,  FuBnote  8,  Bd  1,  S.  572. 

3)  de  Koninok,  loo  rat.  S.  591,  FuBnote  3,  Bd.  1,  S.  578. 

4)  de  Komnck,  loe.  oit,  S.  591,  FuBnote  3,  Bd.  2,  S  117. 

5)  Behal.  Journ.  Pharm.  Chim.  [5]  11  (1885)  553;  Kohner,  Inaug.-Dissert., 
Berlin  1886,  Zeitschr.  f.  anal   Chem.  27  (1888)  213 

°)  de  Komnck,  loo.  eit.  S.  591,  Fuflnote  3,  Bd.  2,  S.  223. 
')  de  Komnck,  loe.  oit.  S.  591,  FuBnote  3,  Bd   2,  S.  282,  gibt  jedoch  an, 
dafl  die  Resultate  nicbt  besondeis  schaif  seien 

8)  de  Komnck,  loc.  cit  S.  591,  FuBnote  8,  Bd,  1,  S.  573. 
8)  de  Komnck,  loc.  at.  S.  591,  FuBnote  8,  Bd.  2,  S.  17. 
")  de  Koninok,  loc.  cit.  S  591,  Fuflnote  8,  Bd.  1,  S.  573,  empfieblt  daber 
im  ersteren  Fall,  die  orgamsche  Substanz  durch  Behandhmg  mit  Kahumchlorat  in 
der  angesauerten  LOsung  zu  zerstOren 
u)  Siehe  bei  Quecksilberkatalysen 
12)  Vgl.  Maiousson,  Zeitschr.  f  angew.  Chem   2i  (1911)  1297 
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Endlich  sei  noob  die  Verbinderung  der  Bildung  des  dnrcb  seine 
grtine  Flamme  cbarakterisierten  BorsSureatbers  bei  dem  Nacbweis  dei 
Borsaure  durcb  Metbyl-  oder  Aetbylalkobol  und  konzentnerter  Scbwefel- 
s'aure1)  in  Gegenwart  von  Wein-  oder  Pbospborsaure 2)  erwabnt,  die 
wiederura  voilig  anderer  Art  ist. 

Wie  sobon  erwabnt,  smd  es  demnacb  die  beterogensten  Erscbei- 
nungen,  die  mit  Rttcksicbt  auf  ihie  mebr  oder  weniger  enge  Be- 
ziebung  zur  Katalyse  in  dem  vorliegenden  Kapitel  zusammengedrangt 
worden  sind.  Bine  Fiille  yon  Tatsacben  aus  dem  Gebiet  der  ana- 
lyfcischen  Chemie  konnten  bier  nocb  angereibt  werden,  docb  wtirden 
bierdurob  die  Grenzen  dieses  Bucbes  allzuweit  gezogen 

')  de  Koninck,  loc  oit.  S.  591,  FuBnofce  8,  Bd.  2,  S.  569. 

2)  Yielleioht  verdanken  diese  Sauren  ibre  Gegenwirkung  lhrem  viel  aus- 
gepragfceren  Saureobarakter ,  der  eine  rascbe  Einwkung  auf  den  Alkohol  ge- 
stattet,  wodurch  dei  wax  longsam  reagierenden,  auflerst  seh-waohen  Borsaure  der 
zu  ihi'er  Veresterung  notwendige  Alkohol  entzogen  wird. 
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—  von  Schwefelaame  durch  Kahum- 
karbonat  oder  Kalilauge  bei  der  Knub- 
lauchachen  Schwefelbestimmung  im 
Leuchtgas  325.  326. 

—  von  Solrwefelsaure  durch  Natronlauge 
bei  dei  Valentinachen  Schwefelbestim- 
mungsmethode  im  Leuohtgaa  324. 

—  von  Schwefelaaure  duich  Soda  bei 
der  Schwefelbeatunmung  in  Pynten 
nach  dem  Dennatedtverfahren  871 

—  von  Schwefeltnoxyd  in  bromhaltiger 
Salzaauie  353. 

—  vonscbwerenKohlenwasaei8toffen315. 

—  von  Schwefelwaaseistoff  duroh  aro- 
moniakaliache  KadmiumlOsung  bei  der 
Sch-wefelbeatamtnnng  im  Leuchtgas 
nach  Calkina  326. 
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Absorption  duroh  Silberldsung ,  arnmo- 
niakalische,  bei  der  Schwefelbestira- 
raung  im.  Leuehtgas  nach  Winkler  827. 

—  von  uugesattigten,  gasfflrmigen  Kob- 
lenwasserstoffen  dutch  Bromwasser  342 

dm  oh  rauchende  Schwe- 

fels&ure  342.  848. 

—  von  Wasser  mittels  Cblovkalaium  399 
400. 

—  von  Wasser  bei  der  Elementarana- 
lyse  861. 

—  von  Wasserstoff  bei  der  katalytischen 
Hydnerung  508 

—  von  Wasserstoft"  mittels  Palladium 
329.  380   331.  884.  385.  341—348. 

Absorptionsapparat  von  Cairasco-Plan- 

oher  362. 
Anwendung  bei  dem  Verfahren 

von  Breteau  und  Leroux  362. 

—  bei  der  katalytisohen  Hydnerung 
naoh  Sabatier-Senderens  508. 

—  beim  Dennstedtverfahren  866  370. 
871   374.  375.  877. 

—  beim  Vakuumveifahren  von  Hempel 
399. 

—  von  Volhard-Fresenius,  Anwendung 
bei  der  Schwefelbeatiramung  in  Kohle 
von  Brunolc  496 

Absorptionsbanden  der  Naphtoiesomn- 
farbstoffe  aus  Galaktose  232.  288 

—  der  Napbtoresoranfarbstoffe  aus  Glu- 

—  derNiiphtoresorzinfarbstoffe  aus  Man- 
nose  232.  238. 

—  der  Phloroghmn-  und  Oizmfarbstoffe 
aus  Pentosen  218.  219. 

AbsorptionagefaB    fur    Sauerstoff  beim 

Dennatedtveifaluen  870. 
Absorptionsgefafle  fur  Wasser  uud  Koh- 

lensauro  beim  Dennstedtverfahren  370. 

—  naoh  Volhard  327. 
Absorptionsgeschwindigkeit  des  Sauer- 

atofts  dutch  K\vpferchlorurl8sung  370. 

—  des  Sauerstoffs  duroh  Pyrogallol,  Be- 
sohleunigung  durch  Sublimat  420. 

Absoiptionsmaximum  fui  Sauerstoff  bei 

alkalischen  PyrogallollBsungen  50. 
Absorphonsmethode  vonLiDderaann  589. 
Absoiptionsraittel  fur  Brom  866.  371 

—  fllr  Chlor  866. 

—  fur  Halogene  und  Sohwefel  bei  der 
Verbrennung  nach  dem  Verfaluen  von 
Zulkowsky  und  Lepez  860. 

—  fur  Koblensauie  siehe  Absorption  von 
Kohlensaure. 

—  fur  Sehwefelsilure  866.  867.  871. 

—  filr  achwefhge  Saure  366.  371. 
~  fur  Stiokoxyde  366. 
Absorptionspipetten  fhr  Wasserstoff  841. 
Absoiptionsschlange  401. 


—  des  bei  der  Lieberraannsohen  Be- 
aktion  entstehenden  Farbstoffs  234 

Abeoiptionsverhaltnis  emer  mitNatron- 
lauge  behandelten  Normalldsung  von 
bestimmteni  Milchzuckergehalt  59. 

Absorptionsvermdgen  dei  Oele  fiir  Sauer- 
stoff 433.  484. 

—  des  Phosphois  fur  Saueistoff  540 
Abspaltung  von  Ameisensaure  bei  dei 

Leinbl-Schwefelsaurereaktion  576. 

—  von  Chromogen  m  der  Milch  557 
558 

—  von  Glyzerin  bei  der  LeinBl-Schwefel- 
saureieaktion  576. 

—  von  Kohlenoxyd  aus  Furfuiol  mittels 
Nickel  487. 

—  von  Sauerstoff  siehe  Sauerstoffabspal- 
tung. 

—  von  schwefliger  Saure  bei  der  LeinBl- 
Scliwefelsaurereaktion  576. 

—  von  "Wasser  siehe  Wasserabspaltung 
Abspaltungen  von  Halogen  mittels  Eiaen 

486. 

—  von  Kohlenoxyd  mittels  Eisen  486. 
487. 

—  von  Saueistoff  mittels  Eisen  486. 

—  von  Stiokstoff  mittels  Eisen  486. 

—  von  Wasserstoff  mittels  Eisen  486. 487. 
Abstunipfung  der  Saure    durch   Zink- 

osyd  bei  dei  Peimanganattitration  des 
Mangans,  Nachteile  der  Abstumpfung 
infolge  der  veigiSfierten  Mitfallungs- 
tendenz  des  Manganoxyduls  461. 

Abweichungen  der  Gefiierpunktaermed- 
ugung  bei  Chlouden  287.  288 

Achroodextun  150.  156 

Adamkiewiczsche  Reaktaon  298  568.  564. 
565. 

Addition  von  Brom  an  Doppelbmdungen 
425. 

—  von  Halogenwasseratoff  an  Alkylene 
210 

—  von  Jod  an  ungeaattigte  Fettsauren 
•   und  lhre  Glyzeride  424. 

—  von  Sauerstoff  an  Hypojodit  ini  Ent- 
stehungsznstand  275. 

—  von  Wasserstoffperoxyd  an  Formalde- 
hyd  557.  558.  581. 

—  der  Wnkung  von  einwertigen  Kat- 
lonen  auf  die  Arsensulfidffillung  291 

—  dei  Wirkung  von  zweiwertigen  Kat- 
lonen  auf  die  ArsensulfldfUllung  291.> 

Additionsphase  dei  Kondensation  von 

Ammen  nrit  Ketonen  523 
Additionsverbindung  von  Chlorzink  und 

dem  Amin  als  Katalysator  der  Keton- 

Aminreaktion  528.  524. 


Sachregister 


599 


Additionsverbmdung  zwischen  Salzaaure 

und  Alkohol  24 
Adleisohe  Benzidinprobe  478. 
Adrcnahnfieber,  Kalziumaalzwirkung  auf 

dasselbe  895. 
Adsorption  142.  299.  303.  825. 460—462. 

533.  583 

—  als  Uraacke  der  Mitfallung  303. 

—  durch  Zmndioxydhydrogel  533. 

—  von  Kalramkarbonat  durch  Barium- 
sulfat  325. 

—  von  Milchzuoker  an  EnreiB  und  Fett 
142.      > 

—  von  Neutralaalzen  299. 
Adsorptionsbindung  als  Ursaclie  der  un- 

vollstandigen   Manganoxydation    bei 
der  Permanganattitration  460. 
Adsoiptionsfahigkeit    des    Manganper- 
oxydniederschlags  461.  462. 

—  Verlust  derselben  durch  Wasserstoff- 
lOnenwirkung  461. 

Aenderung   der  Reaktionsordnung  der 
Jodwasserstoffzersetzung  im  Licht  553. 
Aepfelsaurebeatinimung  590. 
Aepfels&urefallung  258.  587. 

—  durch  Kalkwasser  258. 

—  Verhindsrung  durch  Zitionenaaure 
258 

Aethanbesfcimniung  neben  Methan  und 

Waaaerstoff  513. 
Aethangehalt  des  Oelgaaea  331. 
Aethanverbrennung  330.  331. 
Aethanwirkung  auf  die  Oxydation  des 

Phosphois  538. 
Aethanzerlegung    an     der    gltthenden 

Nickelspirale  513. 
Aether,  Anwendung  bei  der  Bestimmung 

von  Harz  in  Seife  201. 

—  Anwendung  fur  die  Bellieraohe  Re- 
aktion  571. 

—  Anwendung  fur  die  Unterscheidung 
von  Mandel-,  Aprikosen-  und  Pfiwioh- 
kernSI  571. 

—  Anwendung  zur  Unterscheidung  von 
Pentose  und  Glukuronsaure  224 

—  geatandener,  Wirkung  auf  die  Bi- 
shopsche  Reaktion  579. 

—  Wirkung  auf  Kobaltoxydul  578. 

—  Wirkung  auf  die  Kreissche  Reaktion 
578.  579. 

—  Wirkung  auf  die  Phlorogluzinreak- 
tion  578.  579. 

—  Wirkung  auf  die  SesamBlreaktionen 
579. 

Aetheibildung  1.  2.  8.  203.  204.  521. 

—  nuttels  Thoriuinoxyd  521. 
Aetherextraktion   224    239    241.   243 


Aetherextraktion  des  <u-Oxyinethylfuifu- 
rols  aue  Homg  239.  241. 

—  aua  Milch  243. 
Aetherifikationsdaten ,       Beeinflusaung 

dui'ch  WaaBeranlagerung  an  ungeaat~ 
tigte  Siluren  210. 
Aethensche  Oele,  YanillinsalzBaurereak- 
taon  562. 

—  Phlorogluzmlosung  567.  571. 
Aetherperoxyd  567.  571. 
Aetherpeioxydwirkung  auf  die  Kreissche 

Reaktion  567. 
Aetherwirkung  auf  das  Phosphorlenchten 
538.  540 

—  auf  die  Grunfarbung  der  Wasserstoff- 
flaranie  bei  der  Dussardschen  Phos- 
phorprobe  542. 

—  auf  die  Rhodaneisenreaktion  585. 
586. 

Aefchylalkoholestenfikation  202  207. 209. 

210 
Aethylalkoholspaltung    mittels    Eupfer 

—  mittels  Nickel  511. 
Aethylazetatbildung  207. 
Aethylazetatkatalyse  122   168. 196.  279 
Aethylbenzolbildung  durch  Kupferreduk- 

tionakatalyae  des  Styrola  510. 
Aethylbenzolfoimel  510 
Aethylenbestmimung  m  Benzol  und  ben- 

zolhaltigen  Gasgemischen  durch  kaU- 

lytiache  Hydrierung  343   344. 
Aethylenhydrierung  mittels  Eisen  438. 
Aethylenkoklenwasserstoffbildung     aus 

Alkoholen    mittels   Thordioxyd    412. 
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—  aua  tertiaren  Alkoholen  mittels  Alu- 
miniumchlorid  412. 

—  nus  teitiaren  Alkoholen  mittels  Alu- 
miniumphosphat  412. 

—  aus  tertiaren  Alkoholen  mittels  Alu- 
nuniumsulfat  412. 

—  aus  tertiaren  Alkoholen  mittels  Kal- 
ziumsulfat  412. 

—  aus  tertiaren  Alkoholen  mittels  Kup- 
fer  412   512. 

—  aus  tertiaren  Alkoholen  mittels  Nickel 
512. 

—  aus  tertiaren  Alkoholen  mittela  Tho- 
numverbindungen  412. 

—  aus  tertiaren  Alkoholen  mittels  Zink- 
chlorid  412. 

Aethylenkohlenvrasserstoffhydrierung 

mittels  Nickel  412. 
Aethylenkohlenwasseratoffnaclvweis    bei 

dei  Alkoholdifferenziernng  412. 
Aethylenspaltung  mittels  Eisen  487 
Aethylenverbiennungstenipevafcur  330. 
Aethylenwirkung  auf  die  Sauerstoffab- 

sorption  mittels  Phosphor  588. 


Aetliylenwirkung  auf  Platra  587.  538. 
Aethyl-m-kresylat  521. 
Aethyl-o-kresylat  521. 
Aethylperoxydnaehweie  578 

—  neben  Wasseratoffperoxyd  578 
AethylBohwefelsaure    als    Beagene    auf 

Solamn  179 
Aetbylzyklohexanbildung  durch  Nickel- 

rodukbionskatalyse  des  Styrols  510. 
Aetbylzyklohexanforrael  510. 
Aetzkali  zur  Absorption  von   Koblen- 

Bllure  398.  399. 
AetzpiozeB  des  Indigos  582.  583. 
Affinitatabestimmung  von  Basen  84. 
Affinitatskonstante     der     Katalysator- 

aaure  285.  286. 

—  der  Sauren  107.  118.  114.  257 
Agglutination  801. 
Aggregation,'  molekulare  10. 
Agosfcims    Goldreagens    auf   Trauben- 

zucker  66.  586, 
Akkunvulatoren  531. 
Akridmformel  506 
Akridinuniwandlung  in  a- ,  8  Duuethyl- 

chinolm  506. 
Aktmisrnusgrad  552. 
Akfcivatoren  384  385.  499.  530. 

—  dor  Kobaltmtratkatalyse  von  Hypo- 
bromitldsnngen  499. 

—  dea  Queckailbera  gegenuboi  Guajak- 
tinktur  530. 

Aktive  Ionen  bei  der  Hydrolyse  von 
Ester  und  Rohrzucker  290. 

—  Masse  dei  Katalysatorsaure  288. 
Aktover  Ester  280 

—  Sauerstoff  332.  333.  514.  579  (siebe 
auch  Sauerstoff,  aktiver). 

—  Sauerstoff  bei  gebleiohter  Lemwand 
und  Bauinwolle  579. 

—  Zustand  des  Palladiums  gegenuber 
WaBserstoff  848. 

Aktivierter  Sauerstoff,  Einwiikung  auf 

Methan  332.  338 
Aktivieiung  der  Biuretreaktion  duieh 

baswche  Substauzen  93. 

—  der  Diastase  dm  oh  schwache  Sauren 
164.  170. 

—  der  Diastase  durch  Wasseratoffionen 
164.  170. 

—  der  Forraaldehyd-Morphinreaktion 
duroh  FerriBalz  555. 

—  der  Haiaase  und  der  kolloidalen  Me- 
talle  duroh  Hydroxyhonen  99. 

—  der  Halogene  durch  Behohtung  269. 

—  der  Halogene  durch  stille  elektmche 
Entladung  269. 

—  der  Kohlenwasaerstaffzeraetzung  412. 

—  der  normalen  und  pathologisehen 
fermentativen  Prozesse  dutch  Koch- 
salz  299. 


Aktivierung  der  Peroxydase  durch  Was- 
seretoffiouen  102. 

—  der  Subhinatreduktion  mittels  Wasser- 
atoffpeioxyd  durch  Mangandioxyd  470. 

—  dei  Trommerpiobe  durch  basisohe 
Substanzen  90.  91.  93. 

—  der  Trommerprobe  duicb  Bleiazetat 
90. 

—  dei  Wasserstoffentwicklung  durcb 
Kupfersulfat  382-884.  418. 

—  der  Wasserstoffentwicklung  durch  Pla- 
tm  882—884  413. 

—  der  Wasserzersetzung  mittels  Magne- 
sium durch  Ammoniumsalze  801 

—  des  Goldhydrosols  durch  Sublimat 
469. 

—  des  Invertans  durch  Wasseratoffionen 
102. 

—  des  Mangandiosyds  bei  der  Wasser- 
stoffperoxydkatalyse  durch  Sublimat 
469.  470. 

—  durch  Platinuietalle  882—385. 

—  durch  Quecksilber  427.  428,   . 

—  von  Feirosulfat  duich  Kupfersulfat 
419.  479. 

—  von  Jodionen  duroh  Komplexbildung 
264.  265 

—  von  Katalase  durch  Koohsalz  299. 

—  von  Katalysatoren  durch  Koinplex- 
bildung  mit  Jodionen  264.  265. 

—  von  KupferchlorfirlBsungen  durch  Pal- 
ladiumchlorfir  auf  die  Kohlenoxydoxy- 
dation  318 

—  von  Kupnsalzen  bei  der  Guajakoxy- 
dation   durch  Ammoniakspuren  101. 

—  von  Quecksilbersalzen  bei  der  Gua- 
jakoxydation  durch  Erdkarbonate  und 
Spuren  von  Alkaliboraten  und  Aze- 
taten  101. 

—  von  Quecksilbeiaalzen  durch  geringe 
OH-Ionenkonzentrationen  bei  der  Di- 
phenylkarbazidreaktion  100 

—  von  Quecksilbersalzen  durcb  geringe 
OH-Ionenkonzentrationen  bei  der  Oxy- 
dation  der  Guajaktinktur  100.  101. 

—  von  Quecksilbersalzen  durch  geringe 
OH-Ionenkonzenlrationen  bei  derOxy- 
dation  des  Aloins  100. 

—  von  Quecksilbeiaalzen  duroh  geringe 
OH-lonenkonzentrationen  bei  der  Oxy- 
dation  dea  Pyrogallols  100. 

—  von  Saueistoff  bei  der  Ammonium- 
peraulfat-Zelluloaereaktion  579. 

—  von  Sublimat  siehe  Aktivierung  von 
Quecksilbersalzen . 

—  wechselseitige  469.  470. 
Aktivierungen  durch  Eisen  489-498. 

—  mittels  Zink  522.  523. 

Aktivitat,  abgestorbene,  von  Palladium 
348. 


Aktivitat,  abgestorbene,  von  Palladium, 
Regeneration  derselben  durch  Er- 
hiteen  348 

—  hydrolytisclie ,  dei  Alkalihalogenide 
281. 

—  hydrolytische,  der  SUuien  281  (aiehe 
ferner  unter  Hydrolyse  und  Saure- 
-wirkung) 

—  optasohe,  des  nachEnglerhergesteMteii 
Petroleums  502. 

—  reduzierende,  des  Kobalts  als  Kata- 
lyaator  495. 

AktmtatBandertmg    des    Eiaenchlorid- 

Wassei  stoffperoxydsystems  durch  Kom- 

plexbildung  477. 
Aktmt&tsprufung  von  palladimertenMe- 

tallen  883. 
Aktov  7.  583 
Aktuelle  Azidit&t  siehe  A?.iditat,   &k- 

tuelle. 
Akzeptor  7   897   478.  583 
Akzeptoren  fur  HamatinBauerstotf  473. 
Akzeptoroxydation  897. 
d-Alanimsoherung  201.  202 
Alburainnachweia  durch  Eiweiflfallung 

299. 
Albumrospaltung  168 
Albummwirkung  auf  den  Eisennachweis 

in  ammomakaliBchei  LSsung  mittels 

SckwefelwaBserstoff  585  588. 

—  auf  die  Jodst&rkereaktaon  388.  589. 
Aldehydbildung  412  420.  421.  521  522. 

559.  566.  587.  588- 

—  aus  hbherev  Fettsaure  und  Aineisen- 
saure  mittelfl  Thoriumoxyd  521. 

—  atis  baherer  Fettsanre  und  Araeiaen- 
aaure  mittels  Titandioxyd  521 

—  aus  pnmBien  Alkoholen  mittels  Kup- 
fei  412 

—  bei  dei  Einwirkung  von  Alkohol  auf 
Kaliumbichromat  in  sahsaurer  LSsung 


i   Licht 

566. 
Aldebydcharakter  der  Oxyzellalose  579. 
Aldehyde  als  Ranziditatspiodukte  227 

566.  567. 

—  der  Ligninsubstanz  567. 

—  des  ranzigen  SesamBls  als  Tragei  der 
Biahopaohen  Eeaktion  228. 

—  ranziger  Fette  und  Oele  als  Trager 
der  Kreiaschen  Reaktion  228.  229. 

Aldehydgmppe  568. 
Aldehydherstellung  aus  Azetylen  420. 

421. 
Aldebydhydrierung  mittels  Eisen  488 
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Aldehydnaohweis  bei  der  Alkoholdifte- 

renzieiung  412, 
Aldeliytl  Naphtoresorssmreaktion  566.567. 

—  siehe  Kieissche  Reaktion. 
Aldehyd-Oxybydrochmomeaktiem    566. 

567 
Ahlehydperexyilbildung  579.  580. 

—  hei  AutoxydatioiiBVorgangen  580- 

—  bei  der  Amnionmmpersulftit-Zellii- 
losereaktion  579   580. 

—  bei  dei  Ranziditiitsieaktion  der  Fette 
mit  Phlorogluzin  und  Resorzin  580 

—  mteimediaie,  bei  der  Naphtalmoxy- 
dation  dureh  Formaldehyd  und  kon- 
zentneite  Schv/efeMure  580 

Aldehyd-Phenolreaktion  566   567. 
Aldehyd-Phlorogluzinreaktion  566.  567. 

—  sieho  Kieisache  Reaktion. 
Aldebydpiobe  von  Velavdi  488. 
Aldehyd-Pyrogallolreaktion  566.  567. 
Aldehyd-Pyrrolkdrperreaktionen  565. 
Aldehydreduktion    mittels    PUtin    unci 

Waaserstoff  345.  846. 
Aldehyd-Resomnreaktion    siehe   Kreis- 

ache  Reaktion 
Aldehyd-Sesamoheaktion  565  566.  567. 

siehe  Bishopsobe  Reaktion 

Aldetaydspaltung  durch  Eisen  487. 

—  duich  Nickel  487. 

—  katalytische  845.  487.  512 

—  mittels  Platin  345. 
Aldol  SO.  88. 

Aldolkondensation  30.  37—40. 
Aldoaereaktion   mit  Resoizin-Salzsanre- 

144.  243. 
Alkaleszenzeinflufl    auf    die    Uniwand- 

lungsgeschwindigkeit  des  Halogenkat- 

ions  272. 
AlkalesBenzunterschied  dei  KupfeilOmng 

vor  und  naoli  der  Redukhon  mit  Trau- 

benzucker  und  die  analytische  An- 

wendnng  desselben  89.  90 
Alkalibromidwirkung   auf  die  Fallung 

von  Meikurisalzen  305. 
Alkalichloridwirkimg    auf    die   Arsen- 

sulfidfallung  durch  Shontiuaichlorid 

—  auf  die  Ftlllung  von  Merkurisalzen 
305. 

—  auf  die  Salzsauredissoziation  287. 

—  bei  der  Permanganattitration  des 
Antimons  456 

Alkaliempfindlichkeit  der  Fruktose  237. 

Alkaligehalt  siehe  Hydroxylionenkonzen- 
tration. 

Alkalihalogenide,  hydrolytische  Aktivi- 
tat derselben  281. 

Alkahhydratfallung  der  Titansauie  592. 

—  des  Aluminiumhydroxyds  591.  592. 
_  des  Bleis  591. 
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Alkalihydratf  allung  dea  Chromhy  droxyds 
591. 

—  des  Eisenhydioxyds  591. 

—  dea  Kadnuums  591.  595. 

—  des  Kobalthydroxyds  592 

—  des  Kupfera  590   591.  592.  595. 

—  des  Kupnhydroxyds  55)2. 

—  des  Manganohydroxyds  592. 

—  des  Nickelhydroxyds  592. 

—  des  Silbera  591. 

—  des  Wismuts  590. 

—  des  Zinks  595. 
Alkalihydratwirkung  auf  die  Sulfid-Nitro- 

prusBidnatriumieaktion  589. 
Alkalikarbonatlbsungen,  Anwendung  bei 

dom  Lutzschen  Eisennaohweis  260 
Alkalikaibonataehmelzmethodezur  Tren- 
nung von  Silikat  und  Phosphat  494. 
Alkalikahonenwirkung    auf  Erdalkab- 

kationen  291 
Alkalilfisung,  titnerte,  Anwendung  zur 

Absorption  von  Halogenwasserstoffbei 

der   Halogenbestunmiuig    naoh   Zul- 

kowsky  trad  Lopez  860. 
Alkalimtratwirkung  auf  die  Kupnhydr- 

oxydfallung  durob  Alkalien  805. 
Alkahpersulfat,   Anwendung  zur  Ind- 

oxyloxydation  bei  der  Indikanprobe 

naoh  Amann  193 
Alkalisalzmitfallung  bei  der  Kadmium- 

fallung  527. 
Alkahsalzwirkung  auf  das  Mitfallen  von 

Magnesiumhydrat  bei  der  Fallung  der 

phosphoraauren  Ammonmagnesia  800. 
Alkalisulfat-Ferrosulfatverbmdung  281 
AlkalisulfitanwendungbeiderJodbestim- 

mung  naoh  dem  Claesaonschen  Ver- 

fabren  859. 
Alkahtartrat,  Anwendung  bei  der  Tren- 

nung  des  Zmks  von  Aluminium  594. 

—  Anwendung  bei  dei  Trennung  dea 
Zinks  von  Nickel  594. 

—  und  Zitratwitkung ,  Anwendung  bei 
der  Tiennung  des  Areena  vom  Anti- 
mon  595. 

—  und  Zitratwirkung,  Anwendung  bei 
der  Trennung  des  Aisens  von  den 
Metallen  der  Eisengiuppe  595. 

—  und  Zitratwirkung  auf  die  Fallung 
der  Aluminmiuphosphate  592.  598. 

—  und  Zitiatwirkung  auf  die  Fallung 
dei  Chromphosphate  592.  593 

—  und  Zitiatwirkung  auf  die  Fallung 
der  EisenpboBpbate  592.  598. 

—  und  Zitratwirkung  auf  die  Fallung 
der  Kadnuumphosphate  592.  593. 

—  und  Zitratwirkung  auf  die  Fallung 
der  Kalziumphosphate  592    598. 

—  und  Zitratwiikung  auf  die  Fallung 
der  Silberphosphate  592  598. 


Alkabtartratwirkung  auf  die  basische 
Antimonauascheidung  598 

—  auf  Fallungsreaktionen  592  595. 
Alkaliwirkung  auf  die  Farbenreaktion 

von  Ohohn  mittels  Alloxan  569. 

—  auf  Jod  269. 

—  auf  die  Jodstarkereaktion  296. 

—  auf  die  Nitiatreduktion  414. 

—  auf  die  Wasserstoffperoxyd-Indigo- 
reaktion  480 

Alkaloid  -  Benzaldehydreaktionen     560. 

561. 
Alkaloide  als  Aktivatoren  der  Zucker- 

oxydation  duroh  Kupferealze  90  91. 
Alkaloid-Eiaensalzwu-kung  482. 
Alkaloidfallungsreagenzien  252. 
Alkaloid-Furfurolproben  245. 
Alkaloidreaktionen  mit  dem  Cerdioxyd- 

Scbwefelsfturereagena  519.  520. 

—  mit  Fidhdeachem  Beagens  516.  517. 

—  mit  Mandehnsohem  Beagens  518 
519 

—  von  Melzer  560.  561. 
Alkaloidreduktion,  elektvolytische  887 
Alkaloidwirkung  auf  die  Aldinoxydation 

durcb  Queoksilbersalze  100 

—  auf  die  Guajakoxydation  duroh  Queck- 
silbevsalze  100.  101. 

—  auf  die  Pyrogalloloxydation  durch 
Queeksilbersalze  100. 

Alkaptonharnreaktion  50.  309. 

Alkaptonune  50.  309. 

Alkohol,  Anwendung  zui  Beschleum- 
gung  dei  Tiennung  bei  Farbstoff- 
extraktionen  mit  Aethei  224 

Alkobol-Aetherextraktion  bei  der  Lipoid- 
bestimmung  197. 

Alkobolatbildung  als  Ursache  der  Raze- 
misierung  von  Wemsaure  und  Mandel- 
saure  36.  37. 

Alkoholbeatimmung  in  Essenzen  und  me- 
dizimaohen  Praparaten  neben  Kamp- 
fer,  Benzaldehyd,  Chloroform,  Aether 
oder  athenscben  Oelen  299. 

—  in  Easigather  210.  211 
Alkohole,  pnm&ie,  sekund'are  und  ter- 

tiare  487 

—  Untersoheidung  derselben  487. 
Alkoholestenflzierung    mit    Fettsauren 

520 
Alkoholextraktion ,    Anwendung    beim 

Denustedtverfahren  867.  870. 
Alkoholfallung  der  Dextrine  155   157. 

158   168.  169.  170. 

—  des  Glykogens  175. 
AlkohollBshchkeit  der  Phlorogluzide  des 

Furfurols  und  Metbylfuifurols  217. 
Alkoholnachweis  in  Essigaaure  355.  356. 

—  in  versobiedenen  Flussigkeiten  356. 
Alkoholoxydation  558.  559 


Alkoholoxydation  bei  der  Platin-  und 
Iridiummohrdaratellung  von  Boberei- 
ner  35S 

—  zu  Kohlensfture  mittels  Platin  8SC. 
Alkoholreduktion    mittels   Platm    und 

Wasserstoff  345 
Alkohol-Saureanhydridi  eaktion  205. 
Alkoholunteischeidung  mittels  Kupfer- 

katalyse  411.  412. 
Alkoholwirkung  auf  die  Empfindlichkeit 

des  Harnstoffnachweises  589. 

—  auf  F&llungareaktionen  587. 

—  auf  die  Grlinfarbung  dei  Waaser- 
stoffflamme  bei  der  Bussardachen  Phos- 
phorprobe  542. 

—  auf  die  Inversion  137.  261. 

—  auf  die  Kahumbichromatreduktion 
587 

—  auf  das  Phosphorleuchten  540.  542. 
544.  545. 

—  auf  die  Salizylsaureieaktion  yon 
Schulz  94 

Alkylhaloidbildung  210. 

Alkyljodidwirkung  auf  saure  Salze  205. 

Allantoinnachweis  564. 

Allihneche  Methode  der  ZuckerbeBtim- 
mung  58.  65.  84.  87.  88  (siehe  auoh 
Zuckerbeatimmung  nach  Allihn). 

Allophansaureamid  92. 

Allotropisierung  des  Zinns  538. 

Alloxan  Chohnreaktion  568.  569. 

Alloxanreagens  97. 

Alloxanreaktion  der  Perrosalze  in  Gegen- 
wart  von  Ammoniak  96.  97. 

—  von  Zink,  Magnesium,  Mangan,  Kad- 
mium,  Eisenoxyd,  Nickel  und  Kobalt 
97. 

Allylalkohol,  Wirkung  auf  das  Phloro- 
gluzmaalzaamereagens  570. 


Allylamin,  Wirkung   auf   das   Phloro- 

gluzwsalzs&urereagens  570. 
Allylantipyrin,  Wirkung  auf  das  Phloro- 


.lod 
AUyl 


gluzinsalzsaurereagens  570 
llylaisetessigester,  Wirkung   auf   das 
Phlorogluzinsalzsaurereagens  570. 

Allyl-benzyl-phenyl-methylammonium- 
.lodid  267. 

illylclilorid,  Wirkung  auf  das  Phloro- 
gluzinsalzsaurereagens 570. 

Allylgruppe  m  litherwohen  Oelen,  Wir- 
kung auf  das  PMorogluzinsalzsaure- 
reagens 570 

—  in  atherischen  Oelen,  Wirkung  auf 
Pyrrol  570. 

Allylgruppenreaktionen  570 

Allylsulfld,  Wirkung  auf  das  Phloro- 
gluzinsalzsaurereagens 570. 

Aloin-Wasserstoffperoxydreaktion  397. 

Altein  der  kolloidalen  Wolfrainsaure 
519. 


ister.  603 

Altern  der  Kolloide  102.  519.  Beeinflus- 
aung  durch  Baseu  102. 

—  flrnisfuhiender  Oelgemulde  548. 

—  ktlnsthohes,  des  Kautsohuks  380. 
Alterungsvorgunge  bei  der  Abnabme  der 

Titerverdnderhohkeit  von  Tliioaulfat- 

lSsungen  102. 
Alterveranderungen  des  Sesainols  227. 

228. 
Aluminium  als  Palladiumtiager  533. 

—  als  Sikkativ  430. 

—  amalgaimertea  siehe  amalgamiertes 
Alutniniuui. 

Aluininiumchloridkondeusationen  525. 
AluminiumfaUung  durch  Alkaliazetate 
535. 

—  durch  Alkaliformiate  535 

—  durch  Alkahsukzinate  535. 
Alumimumhydroxydfallung  591   592 
Aluminium-Kahum,  weinsauves  591. 
Alumimummitfulltmg  594. 
Alumimutnmtratwirkung  auf  die  Chlor- 

silberfallung  800. 
Alummiumsiilze  als  Razennsatoren  3(5. 

87 
Alummiumsulfatwirkung  auf  d\e  indu- 

zierte  Salzsaureoxydatwm  450. 

—  auf  die  LSaung  des  Zmks  m  Schwefel- 
sanre  537 

Aluauniumwnkung  auf  die  Fallung  von 
Magnesium  und  den  Metallen  der  Ka- 
hum-  und  Earmingruppe  528.  529. 

—  auf  die  Guajaktinktur  580 

—  auf  Platinrttckstande  253. 
Amalgamiertes  Aluminium,  Anwendung 

zur  Abwasaerreinigung  428. 

—  Aluminium,  Anwendung  zur  Aus- 
fallung  von  Tannin  428. 

—  Aluminium,  Anwendung  zur  Reduk- 
tion  von  Azeton  427. 

—  Natnum  siehe  Natnumamalgain. 
Amannsche  Indikanpiobe  193 
Ameisensaure,  Anwendung  bei  dei  Bex- 

trmspaltung  168 

—  Anwendung  bei  der  Starke veizucke- 
rung  168. 

Ameisensaureabspaltung  bei  der  Leinbl- 

Schwefelsaurereaktion  576. 
Ameisensaurebildung   aus  Kohlensaure 

durch  Palladiummohr  839. 

—  aua  Tiaubenzueker  durch  Saure  56. 
Ameisenslure-Bromreaktion  279.  280. 
Ameisensauieesteriflzierung  521 
Ameisensaurekonstitutionstoi  mel  568 
AmeisenBaure-K'Naphtoheaktion  568 
Ameisensaiu  e-Pennanganatreaktion  442 

443. 

—  Reaktionsgleicliungen  deiselben  448. 
Ameiaensaure-Phlorogluzinreaktion  568. 
Ameisensauie-Resorzmreaktion  568. 


604  Saohr 

Ameisensaure-wirkung  auf  die  Schwefel- 
wasBerstofffallung  des  Quecksilbers598, 

—  auf  Indiumtetrachlond  257. 
Ameisensaurezerlegtrog  mittels  Kiesel- 

sSlure  512.  518 

—  mittels  Kupfer  512. 

—  mittels  Nickel  512. 

—  mittels  Palladium  512 

—  mittels  Platin  512. 

—  mittels  Titanoxyd  512.  513. 

—  mittels  Wolfraraoxyd  512.  513. 
Amidoazobenzolbildung  524. 
p-Amidophenol  189.  190. 
p-Amidophenol-Aetheischwefe]saurel89. 
p-Amidophenolglykuronsaure  189. 
Amidosaurenabspaltung    aus   Peptones 

183 
Aniinbildung   duroh   Wasserabspaltung 

mittels  Thorimnosyd  aus  Alkohol  und 

Ammomak  520. 
Aminohlorhydi  ate  als  Reaktionsbeschleu- 

niger  524. 
Amine,  pnmare  520. 

—  sekundare  520. 

—  teitiare  520. 

Amm-Ketonreaktion  528.  524  525. 
Anun-Ligmnreaktion  550. 
Aniinoceiebrmsaureglykosid  196. 
p-Aminophenylavsmsaure  309. 
Ammosaureester  202. 
Aminosauren  182—185.  201.  202. 
Aminubeitragung  duroh  Chlorzrak  524 
Ammomak  zui  Absorption  dei  Kohlen- 

sfture  398. 

—  Anwendung  bei  dei  van  der  Ropp- 
sohen  Behandlung  der  Platm-Silber- 
legierungen  388.  389 

—  Anwendung  bei  der  Verbrennung 
halogenhalhger  Verbindungen  in  der 
kalorimetnschen.  Bombs  365. 

Ammomakabsptiltung  mittels  Chloizmk 

525. 
Arainoniakalische  KadmiumlSsung  326. 

—  Silbeildsung  827. 

—  Silberldsung  als  Absorptoonsmittel  fttr 
SohwefelwasserstofE  bei  dei  Schwefel- 
bestimmung  im  Leuchtgas  326.  327 

Ammoniakahsches  Wasserstoffperoxyd 
alsAbsorptionsmittelfurHalogeneund 
Schwefel  bei  der  Verbrennung  nach 
dem  Veifahren  von  Zulkowsky  nnd 
Lepiiz  360. 

Ammomakbestimmung  182.  183.  414. 

—  mit  Neflleu  Reagens  414. 
Ammoniakbildung  aus  orgamsch  gebun- 

denem  Stickstoff  bei  der  Untersuchung 
orgamschei  KSrper  nach  Pfeiffpi-Thur- 
mann  490.  491. 

—  aus  Phenylhydrazm  418. 

—  aus  Salpetersaure   bei   der  Platm- 


vrad  Iridiumdarstellung  von  Dbbeiemer 

355. 
Ammonialcbildung  bei  der  Einwirkung 

von  Wasserstoff  auf  Stickoxyd  316. 
Aromoniakfallung  des  Aluminiumhydr- 

oxyds  591.  595. 

—  des  Femhydroxyds  591    592. 

—  duroh  Platin  bei  der  Nitratbestim- 
mung  490. 

Ammomaknaolrweis  duroh  dieBiaunung 

von  Manganosulfat  96. 
Ammoniakreagens  von  Jaworowsky  fur 

die  Zuckeibestiuimung  67 
Ammomak-Stickoxydieaktion  384.  507. 
Ammomaktetanie ,    Heiabsetzung    der 

Syniptome  duroh  Kalzium-  und  Stron-* 

tiumsalze  295. 
Ammomakwukung  auf  das  Guajak-Kup- 

feisalzgemisch  101. 

—  auf  dieAlkaptonreaktion  desHarns309 

—  auf  die  LBsung  des  Nickelosulfids  m 
Ammomumpolysulfid  101. 

—  auf  KarbolBaure  97.  98. 

—  auf  Maltose  59 

—  auf  Milohzuoker  59.  69.  310. 

—  Hemmung  derselben  durch  Ammo- 
nmmsalze  310. 

Ammomakzersetzungm  der  Diehschmidt- 

schen  Platinkapillare  816. 
Ammonium,  koblensaures  siehe  kohlen- 

saures  Ammonium. 
Ammomumazetatanwendung  bei  dei  Be- 

stimmung  der  Phosphoisame  und  der 

Metalle    der   Kahum-   und    Banuui- 

gvuppe  nebenemander  297. 

—  bei   der  Grieflschen  Nitutnachweis- 
metbode  297 

Ammomumazetatbildung  aus  Azetanud 

181 
AmmoniumazetatwhkungaufdieChrom- 

hydroxydf&llung  300. 

—  auf  die  Nitritnachweismethode  von 
GneB  297. 


Ammoniumferasulfat  alsKatalysator  der 

Ohromatreduktion  durch  Zink  492 
Ammomumkavbonatbildung  aus  Harn- 

stoff  43 
Ammoniumkarbonafcwirkung  auf  die  Lbs- 

hohkeit  des  Stiontiumkaibonats  313. 
Ammoniummagnesiumai'senat  592.  595. 
Ammoniummagnesiumphosphatwirkung 

auf  Magnesiumsalze  527. 
Ammoniummolybdat  in  konzentrierter 

Schwefelsaure  als  Reagens  auf  Atro- 

pin  518. 
Ammoniummtrat  als  Sikkaiav  437. 
—  Anwendung  zur  vollstandigen  Oxy- 

dation  der   bei  der  Verbrennung  des 


Schwefels  in  Koblen  im  Platintiegel 

entstandenen  Sulfite  354. 
Anvmoniummtratvmkung  bei  der  quanti- 

tativenPho8phorsaurebe8tinimung302 
Ammoniuinoxalat-Subhroatreaktion  552. 
Ammomumpeisulfcit,  Anwendung  bei  der 

Chiombestmiinung  m  Stahl  392.  388. 

—  Anwendung  bei  der  kolorimefcrisoben 
Mangaubesfaramiuig  892. 

—  Anwendung  bei  der  Manganbestim- 
mung  nach  Pioctei  Smith  390—392 

—  Anwendutig    mm    AnfschluB    von 
Leicbenteilen  185. 

Amuioniuaipersulfatwiikung   auf  Anti- 
mon  577. 

—  auf  die  Manganosalzoxydation  390. 
391.  392.  393. 

—  auf  Zellulose  577  579.  580. 

—  auf  Zink  577. 

—  auf  Zinn  577 

Ammonmmphosphormolybdat  258.  534 
Aramomumphosphoimolybda.tfa.llung258 
Ammoninmsalze    al8    Yerzogerer    dei 

Metbylenblaureduktion  duioh  Invert- 
zucker  61 

—  als  Verzogerer  der  Reduktion  von  Sol- 
dainia  Reagens  durch  Inveitzucker  61. 

Atumoniumsalzosydation  siehe   Oxyda- 
tion  von  A) 


Amniomumsalzwirkung  auf  die  Bae.  an- 
thracis-Protease  295. 

—  auf  die  Dissoziation  des  Ammonium- 
bydroxyds  302. 

—  auf  die  Entfarbung  des  Metbylen- 
blaus  duroh  Invertzuckei  809.  310. 

—  auf  die  Brdalkalifailung  imttels 
Schwefelammoninm  303. 

—  auf  die  Filllung  des  Amrooniuraphos- 
phormolybdats  802 

—  auf  die  Fallung  dea  Arsens  aus  Ar- 
senatlflsung  durch  das  Molybdanre- 
ngens  302. 

—  auf  die  Fallung  des  Bariumsulfats  301. 

—  auf  die  Fallung  des  Ferraliydroxyds 
mittels  Amtnoniak  804. 

—  auf  die  Fallung  des  Kalzmm-  und 
Bariumfhiorids  302. 

—  auf  die  Fallung  des  Kalaiumkahutn- 
fanozyanids  801. 

—  auf  die  Fallung  des  Kalzminkarbo- 
nats  304. 

—  auf  die  Fallung  des  Kobaltferndzya- 
mds  301. 

—  auf  die  Filllung  des  Manganohydr- 
osyds  mittels  Amtnoniak  304. 

—  auf  die  Fallung  des  Niokelohydroxyds 
mittels  Ammomak  303. 

—  auf  die  Fallung  de8Nickelsulfats301. 

—  auf  die  Fftllung  des  Nickelsulfttrs  301. 
302. 


304. 

—  auf  die  FAlIung  des  Zinksulfids  304. 

—  auf  die  Fallung  von  Magnesiumhydr- 
oxyd  mittels  Ammomak  302.  313 

—  auf  die  Fullung  von  Magnesimnver- 
bindungen  302   808.  31S 

—  auf  die  Fallung  von  Weinsuure  dnreh 
Chlorkalzimn  302 

—  anf  die  Genauigkeit  dar  maflanalyti- 
schen  Niekelbestnumung  801. 

—  auf  die  Ldslichkeit  des  B.irmmclno- 
tnats  304 

—  auf  die  LBshchkeit  des  Kalziuw- 
karbonats  304 

—  aut  die  LSsliobkeit  des  Litlnuinkarbo- 
nats  804, 

—  auf  die  libsliebkeit  des  Strontium- 
karbonats  304. 

—  auf  die  Tonordeldshchkeit  301. 

—  auf  die  Wasseizevsetzung  durch 
Magnesium  301 

Ammoniumvanndatwiikuiigauf  die  Titra- 
tion der  Sulfite  niitPeimanganat465 

Ammonpersulfatzeisetzung  mittels  Sil- 
bersalz  897. 

Ammonzitratlosung  527. 

Amygdahn  104. 

Amylalkohol,  Anwendung  Mr  den  Hain- 
stoffnaehweis  589. 

—  Anwendung  zur  Extraktion  der  aus 
Pentose  mit  Pliloiogluzin  und  Oizin 
erhaltenen  Farbstoffe  218   219. 

Amylalkoholestenfikation  207.  210. 

Amylazetatbildung  207 

Amylazetatzevsetzung  210. 

Amylodextun  150. 

Analogic  der  Reaktion  der  Ranziditats- 
produkte  (Ereissohe  Reaktion)  von 
Oelen  und  des  Ligmns  nut  Anihn  und 
Salraaure  587    568. 

—  mit  Pbenolen  307. 

—  von  Glykogen  und  Sttuke  171.  172 

—  zwiscben  der  Permanganat-Salzsaure- 
jnduktion  und  der  Peimanganat-Oxal- 
sauremdulction  454. 

Analyse  von  Futtermitteln  182.  183. 

—  von  Oelgas  331. 

—  von  stickstoff-,  scliwefel-  oder  halo- 
genbaltigen  Stoffen  nach  Kopfer  358. 

Andeisonsche  Reaktion  148 
Andromedotoxinnachweia  179. 
Andromedotoxinspaltung  179 
Anfangsgeschvrindigkeit  bei  der  Methyl- 
azetatveiseifung  duroli  Wosssr  allein 

—  dei  Estenflkation  26  208 
Anfangskonstante  bei  der  Esterifisierung 

siebe  Anfangsgesclrwindigkeit. 


:alsaurereaktion  445.  446.  449. 
Ausbleiben  derselben  bei  Man- 

ganosulfatzusatz  446.  449. 
Angreifbavkeit  dee  Methans  durch  elek- 

trolytischen  Saueratoff  382 

—  des  Methans  darch  Ozon  SS2.  333. 

—  von  Wasserstoff  durch  Kaliumperman- 
ganat  334. 

Anhydusierung  198.  199.  255.  256. 

—  des   undiasoziieiten    Oxalessigsaure- 
phenylhydrazons  255.  256. 

—  von  Kreatin  198.  199. 

—  von  Oxymethylbenzoesaure  198. 
Anhydiofoimaldehydamlinbildung   555. 

556. 
Anilroazetat  als  Indikator  auf  Furfurol 
213  214.  221. 

—  als  Indikator  auf  Methylfurfurol  221. 
Anihnazetat-Furfurolreaktion  213.  214. 

221.  248. 
Anilinazetat-MethylfurfurolreaMion221. 
AmlmazetatreagenB  214.  248. 

—  DarstellungauadenKomponenten214. 
Amhn-Benzopheuonreaktion  524.  525. 
Anihnbildung    aus    Nitrobenzol    durch 

EisenohlorQr  492. 

—  aus  Phenylhydrazm  413. 

Amlin -Salzsdure - KottonSli-eaktion  567. 


Amhn-SalzBaurereaktion  auf  Kunsthonig 
(ui-Oxyraetliylfurfurol)  von  Blown  241. 

Amlinsulfat-Cbloiatreakiion  572.  573 

Amhnsulfat-Salpetersaurereaktion  572. 
573 

Anilm-Toluidinreaktion  525. 

AnihnsHlfat  ■  Unterchlongsaurereaktion 
572.  573. 

Amlinwiikung  auf  die  Yeranderlichkeit 
von  Stoffen  588. 

Anionen,  komplexbildende  siehe  kom- 
plexbildende Anionen 

Anionenwirkung  auf  den  Diazoessigester- 
zerfall  131.  132. 

—  auf  den  Emtiitt  von  Sauren  in  das 
Molekul  des  Diazoessigesters  310.  311. 

—  auf  die  Autorazemiaation  optisoh 
aktiver  Ammoniumsalze  267 

—  auf   die  Sauredissoziation  115    116. 

—  auf  kathodisches  EiweiB  298. 

—  auf  Kolloide  298.  303. 
AnisBl  570 

Anlagerung  an  mebrfach  gebundene 
Kohlenatoffatorae  205. 

—  von  Sauerstoff  an  die  Doppelbindun- 
gen  der  Oelsaure  als  Ursaohe  der  Oel- 
troeknung  429. 

—  von  Terpentmblperoxyd  an  Blutfarb- 
stoff  478. 


Anlagerung 
duktion. 


erung  von  Waaaerstoff  siehe  Re- 


von  Wasserstoffperoxyd  an  Blutfarb- 
stofT  478 
Anodisohe  Oxydation  270. 

—  —   Begiinatigung   derselben    durch 
Fluoride  270. 

Anomahe,  chemische  375 

Anomalien  bei  der  Permanganat-Oxal- 

aaurereaktion  443 
Anorganuche  Ferraente  338.  339 
Anorganisches  Modell  fur  die  PeroxydaBe 

581. 
Anregung    der  Wasaerstoffentwicklung 

siehe  Wasseiatoffentwicklung. 
Ansteckung,  chemische  450. 

—  von  Manganosalz  durch  die  Sohweflig- 
sauieoxydation  464. 

Antagoniemus  der  Kalziurosalze  gegen- 
fiber  Kobragift  295. 

—  von  Kationen  siehe  Kationenanta- 
gomsmus. 

—  von   Mangan    und   semen   Begleit- 
metallen  in  Pflanzen  469 

—  von  Waaserstoffionen  und  Hydroxyl- 
lonen  28.  29   46.  174. 

Anthiachinondikarbons&ure  422. 
Anthrachmone  in  Glukosiden  104. 
Anthiachmonverbrennung   nacb   Denn- 

atedt  372. 
Anthraflavinsauresulfunerung  in  Gegen- 

■wait  von  Quecksilbei  422 
Antifebnnnachweia  189—192. 
Antifebunwiikung  auf  die  Tuberkulin- 

reaktion  190 
Antikataly  tische  Wiikung  von  Palladium- 

tragern  583   (siehe  ferner  Heramung 

und  Eatalyae,  negative). 
Antimon  -  Ammoniumpersulfatreaktion 

577. 
Anhmonaussoheidung,  basiache  593 
Antimonbeatinnming  277.  593- 

—  mafianalytisohe  277. 
Antimonchlorlii ,  Anwendung  zumZurtick- 

measan  des  Permanganatiiberschusaes 
bei  der  Manganbestimmung  nach  Mei- 
neke  459 

—  Wirkungswert  459 

Antimonige  Saure,  Oxydation  mittels  Jod 

276. 
Antimonnachweis  527. 
Antimon-Permanganatreakhon  456. 
Antimonrotbildung  584. 
Antimonaaurebildung  276. 
AntvmonsaurelSsungen  30 
Antiraonspiegel ,    Verhalten   gegeniiber 

dem  ozomaierten  Terpentinfll  578. 
Antimonwaaaerstofrnachweis  mit  Schwe- 

fel  551 
Antimonwirkung  auf  die  Grunfatbung 


devWasaerstoffflamme  bei  der  Dussard- 

Behen  Phosphoiproba  542. 
Antipyietika  189—192  580. 
Antipyretika-Aethersauren  189. 
Antipynnoxydation  durch  Benzaldehyd 

580. 
Anwendung  von  Aether  und  Petrolather 

zur  Bestimmung  von  Harz  m  Seife 

200   201 

—  von  Alkohol  und  Aether  zur  Ent- 
fettung  von  Eiweifi  284. 

—  von  Pernsulfat,  Ferrichlond ,  Gold- 
chlorid,  Queckailbeioxyd,  Salpeter- 
sauie  oder  onderen  Oxyd&tionamit- 
teln  bei  der  Eeichlachen  Eiweiflreak- 
tion  235. 

Anzeigen  von  Lenohtgas  mittels  Platin- 

achwamm  328. 
Apoatropmhydrolyae  197. 
Apoatiopimsomenaierung  197. 
Apomorphin-Formaldehydreaktion  557. 
Apoinorphin-Hexamethylantetranunreak- 

tion  572 
Apomorphmnachweis  516. 
Apparat  fQr  die  Elementaianalyse  von 

Breteau  und  Leioux  362. 

—  fur  die  Elemantaianalyae  von  Milch- 
aaok  u.  Both  368. 

—  frir  die  Jodionenbestimmung  naoh 
Bredig  u.  Walton  262.  263. 

—  fur  die  katalytische  Hydrierung  mit- 
tela  Nickel  508.  509. 

—  von  Freseniua-Will  467. 

—  von  Grouven  far  die  Stiekatoffbeatim- 
mung  486. 

—  von  de  Koninok  fur  die  quantitative 
Besthnmnng  der  Nitrate  490   491. 

—  von  Sauer  zur  Schwefelbestimmung 
in  Koks  352. 

—  von  Vernon  Harcourt  fur  die  quanti- 
tative Bestimmung  der  Nitiate  489 
490. 

—  vonWinklei  fur  diefraktiomerteVer- 
brennung  3S1. 

—  zur  Bestimmung  der  Wasseratoffzahl 
naoh  Pokin  344. 

—  zur  Bestimmung  von  Ozon  in  Gegen- 
wart  anderer  oxydierender  Substanzen 
348.  849. 

—  zui  Grubenwetterunterauchung  von 
Winkler  401. 

Apparate  ftlr  den  Phosphornachweis  541. 
542.  544. 

Arabraoketose  144 

Arabinose  180  212.  215.  220.  234 

Arabinoaeberechnung  aus  dem  Furfural- 
phlorgluzid  215  (siehe  ferner  Berech- 
nung  aua  den  Phlorogluzidwerten  und 
Paktor  fur  die  Umrechnung  von  Pen- 
toaen). 


later.  607 

Arabinosebestimmung  212.  215. 
Arabmosenaehweis  212.  220.  234. 
Arabisolier  Gummi  sielie  Gummi,  arabi- 

seher. 
Arachiaolerkennung  in  Gemisohen  570. 

571 
Arbutin  104  178.  179. 
Aibutinnachweis  178    179 
Arbutmspaltung  178.  179. 
Aremcola-Larvenform  294.  295. 
Argimnbestimmung  184. 
Arnoldsche  Fleiaoligenufireaktion  46. 
Arrow-Root  160 
Arsenabscheidung     ans    ArseniklSaung 

durch  metallisches  Kupfer  258. 
Arsenbeshmmung  277.  532.  533.  592. 

—  maflanalytische  277.  532  533. 
Araenglas,  Anwendung  zur  Heistellung 

der  AraenigBiiureldsnng  fill  die  Uebei- 

mangansauretitration  390. 
Arsenhaltige  Stoffe  als  Palladiumgifte 

342. 
Aisenige  Saure,  Anwendung  fur  den 

Alkoholnachweis  nach  Carstanjen  356. 

—  Oxydation  mittels  Jod  276. 
AraenigBiiuielosungen,  Anwendung  zur 

OzonabBOi-ption  349. 

Arsemgsaureoxydatoon  dureh  Ozon  349. 

Aisenigsame-Permanganatieaktion  465 
532.  583 

Arsenigaaurea  Natrium,  Anwendung  bei 
der  Ghlor-  und  Biombestimniung  mit- 
tels der  kalonmetriscben  Bombe  364 

Arsenigsfture  und  Natrium araenit  zui 
Titration  der  Uebermangansaure  390 
bis  893. 

Arsemg8aurewirkung  anf  die  Sohwarzung 
dei  Bromsilberplatte  582 

—  aufPlatmsulfatlBsungbeiderWaaser- 
atoffoxydation  mittela  konz,  Schwefel- 
siluve  422. 

Araemkwirkung  auf  die  Grunfarbung  der 
Waeserstoffflamme  bei  der  Dussard- 
schen  Phosphorprobe  542 

Araemtoxydation  dureh  Oaon  849. 

Araemtoxydation,  Wnkung  auf  die  Sul- 
fitoxydation  464. 

Aiaennachweis,  mikioohemi8olier  589. 

Aiaenprobe  nach  Gutzeit  550 

—  naoh  Marah  383. 

Arsenaanrebildung  276. 

Arsenaaurehaltige  Schwef elsaure,  Anwen- 
dung zum  Nachweis  von  Opiumalka- 
loiden  574. 

ArsensaurewirkungaufdieRhodaii-Eiaen- 

reaktion  260. 
Arsenspiegel,  Verhalten  gegeniiber  dem 

ozomsierten  Terpentinol  578. 
Araensulfidbildung,   Wirkung   auf    die 

Zmkfallung  471. 


Arsensulfidfallung  291.  292. 

—  Beeinfluasuug  derselben  durch  das 
GemiBoh  von  ein-  unci  zweiwertigen 
Kationen  291   292. 

—  duroh  Kationen  290.  291.  292. 
Arsenwasserstoff-Silbermtratreaktion 

550 

Arzneistoffe  im  Harn,  Beeinflussung  der 
Reduktionsproben  des  Traubenzuckers 
81. 

Asbest,  platmiorter  siehe  platinierfcei  As- 
best, 

Aschenbesbmmung  beira  Dennstedtver- 
fahren  365.  870 

—  .von  Zucker  857. 
Asparaginbestimmung  182. 
Asparaginhydiolyse  182. 
l-AsparagmsaurBisolierung  202. 
Asparagiuwivkung  auf  die  Reduktion  am- 

momakahscher  SilberlSaungen  duroh 

Protoplasma  70. 
Aspergillus  mger  469. 
Asphalt  548 
Assamtiesaponine  235. 
Atmungssteigerung  der  Seeigeleier  dui  oh 

Kochaalz  295 

—  Herabdrilckung  derselben  zur  Noim 
duroh  Chlorkalzium  295 

Atomare  Losung  von  Gaaen  in  Metallen 

486. 
Atomgewicht  des  Eisena  457. 

—  des  Mangans  457 

—  nnd  Baumei  f tillung  der  Subshtuenten 
205. 

Atomgewichtabestiinmung  des  Molyb- 
dans  350 

Atomvolumen  und  Raumerffillung  der 
Substituenteu  205. 

Atropa  Belladonna  34. 

Ah'opaninbildung  197. 

Atropasaurebildung  aus  Apoatropm  197. 

Atropm  34.  518. 

Atropinnacliweis  518. 

Aufbau  von  Polysaechariden  in  Gegen- 
wart  von  Sauven  siehe  Polysacchand- 
aufbau  und  Reversionadextrine. 

Aufgllihen  des  Palladiums  als  Kritemim 
fllr  den  nohtigen  Verlauf  der  Ver- 
brennung  bei  der  Modifikation  von 
Jacobsen  und  Landesen  374 

—  des  Platins  als  Kritemim  fur  den 
nohtigen  Verlauf  der  Verbrennung 
nach  Dennstedt  369.  372   373.  376. 

Auflockerung  dei  AufschluJJmasse  duroh 
Kalk  bei  Oxydation  im  Platmtiegel 
naoh  Bsohka  und  Rothe  354. 

—  der  Aufschluflumsse  durch  Magne- 
siumoxyd  bei  der  Schwefelbeatimmung 
inMineralkohlenundKoksnaohlschka 
354. 


Auispiengung  des  Pyrrolkerns  507 

—  emes  Benzolkeins  bei  dei  katalyti- 
sohen  Hydrierung  des  Karbazols  507. 

Auslfisungen  3.  4.  5. 

—  Beziehung  zwisohen  AuslBsung  und 
Katalyae  3   4.  5. 

Ausmittlung  des  Phosphors  in  Vergif- 

tungsfallen  538.  540-545. 
AuBscbeidung  von  Jod  aus  Jodkahum 

beim  Zerfall  des  Chromsaure  -  Oxal- 

saurekomplexes  583. 

—  von  Jod  aus  Jodkahum  duroh  Form- 
aldehyd  -f"  WasReistoffperoxyd  581. 

—  von  Jod  aus  Jodkahum  duroh  ranzige 
Fette  580. 

Automduktoi  bei  der  Permanganatoxal- 

saureieaktion  447 
Autokatalyaator  bei  der  Permanganafc- 

Oxalsaurereaktion  447. 

—  beim  TrockenprozeB  der  Oele  486. 
437. 

Autokatalyse  des  Methylazetats  256. 

—  des  Trockenpiozesses  der  Oele  434 
436  437.  549 

—  negative  15   56  57.  89. 

—  positive  129.  256. 
Autokatalysenforael  von  Ostwald  549. 
Automatischer  Appaiat  zum  Nachweis 

des  Zuckeis  in  Abwassern  232.  233. 
Autorazenusation  des  Allyl-benzyl-phe- 
nyl-methylaramomumjodids  267 

—  des  d-  und  1  -Pi opyl- benzyl- phenyl- 
methylammoniumjodids  267   268 

—  des  1  Isobutyl-benzyl-phenyl-mefchyl- 
ammoniumjodids  267. 

Autoxydation  alB  Uiaache  der  Trooknung 
429.  481.  487. 

—  der   trooknenden   Oele    429.    481 
437 

—  dea  Dimethylfulvens  429. 
Autoxydationstheorie  von  Hoppe  Seyler 

339. 
Autoxydationsvorgange  580. 
Autoxydator  577. 
Azetalaufspalbung  561. 
Azetaldehyd   38.   41     300.    511.    559 

565. 
Azetaldehydbestimmung  565. 
Azetaldehydbildung  aus  Aethylalkohol 

mittels  Stopfer  511. 

—  aus    Aetbylalkohol   mittels    Nickel 
511. 

Azetaldehyd-Erweifl-Nitntsalzsaurereak- 

tion  559 
Azetaldehydkondensafaon'  duroh  Basen 

mit  Phlorogluzm  41. 
Aaetaldehydnachweia    in   Formaldahyd 

Azetal-Silbernitratreaktaon  561. 
Azetamiddarstellung  181. 


Azetamidhydrolyae  181. 
Azetamlidnaohweis  im  Phenazetm  191. 
Azotanilidspaltung  189—192. 
AzefcatanionwirkungaufdieErregbarkeit 

dea  Froachmuakels  291. 
Azetchloranihdumlagerung ,     Beemflus- 

sung  duroh  Chloride  287   288. 
—  in  p-Chlorazetamlid  288 
Azetessigsilure  45   296.  297 
.   ^ » , .    Harn   296 


Azetol  56. 

Azeton  39  42-45.  56  241  261.  427. 
512.  569.  579.  585.  586. 

—  gestandenes,  Wirkungauf  die  Bishop- 
iche  Reaktion  579. 

—  Wirkung  auf  die  Kreissohe  Reak- 
tion  579 

Azetonbildung  aua  Isopropylalkohol  mit- 

tels  Kupfer  512. 
Azetonextraktion  des  <u-Oxymethylfur- 

fuiola  aus  Honig  241 
Azeton-Hydroxylaminreaktion  261. 
Azetoukondensation  zu  Mesitylen  mittela 

Phoaphorsaure  569. 

—  zu  Mesityloxyd  mittela  Pboaphoraaure 
569 

—  zu  Phoion  mittela  Phosphoraaure 
569. 

—  zu  Xybton  mittela  Phosphoraaure 
569. 

Azetonnachweia  von  Gunning  45. 

—  von  Lange  45. 

—  von  Legal  45 

—  von  Lieben  44. 
Azeton-Phenylhydrazinreaktion  261. 
Azetonreduktion  mittela  amalgamiertem 

Aluminium  427. 

—  Begunatigung  durch  Halogens,  Chlo- 
ral, Chloro-  und  Bromoform  427. 

Azeton-  Salzaauroreaktion  auf  Kunat- 
honig  (w-Oxymethylfuvfurol)  von  Jager- 
aohimdt  241. 

Azeton  wirkung  auf  dieRhodaneisenreak- 

u  2-Phe- 
inchlor- 
zink  524   525. 
Azetophenone  38.  524, 
Azetophenonenolform  524 
Azeto  phenonphenetididbildung    mittela 

Pbenetidm-Zmkchlovid  524. 
Azetophenon  Phenetidmkondenaation 


Azetophenonanilum-wandlung  in  2-1 
nyhndol  mittela  Phenylhydrazinch 


Azetophenonumwandlung  in  Tnpbenyl- 
benzol  mit  salzaaurem  Phenejadin  als 
Katalysator  524. 

Azetphenetididspaltung  189—192. 

Azetyl-p-amidophenol-Aethersohwefel- 
same  189. 
Wolter,  Die  Katalyac.   AiiorgamscbB  K&talysatoran 


Azetyl  -  p  -  amidophenol-  Glykuronsllure 

189. 
Azetylanabsorption     durch     amrnonia- 

kahache  Kadraiumlbsung  bei  dor  Aze- 

tylenbeatiinnung  im  Leuchtgas  naoh 

Winkler  827. 

—  durch    Bohwei'elsaure    Kupfersulfat- 
15sung  550. 

Azetylenbeatinmiung  im  Leuchtgaa  327. 
Azetylenbydnerung  mittela  Eisen  488. 

—  mittela  Nickel  zu  kttnstlichem  ErdBl 
vom  amenkamschen  Typus  502. 

—  mittela  Nickel  zu  kiwatlichem  Erddl 
vom  galiziachen  Typus  502. 

—  mittels  Nickel  zu  kunathcheiu  Erddl 
vom  kaukasischen  Typua  502. 

AzetylenhydrogeniaationenimttelaNickel 

410.  411.  502 
Azetylenkondensation  mittela  Kupfei-410- 

411. 

—  mittels  Nickel  410. 
Azotylenkupfer  411. 
Azetylenpolymenaation    mittela   Nickel 

410. 
Azetylenapaltung  mittels  Eisen  487. 
Azetylentiennung  von  Phoaphorwasaer- 

stoff  550. 
Azetylenverbrerniungstemperatur,Herab- 

aetzung  in  Gegenwait  von  palladi- 

niertem  Kupferoxyd  817. 
Azetylen-Wasseireaktion  420 
Azetylenwirkung  auf  die  Oxydation  dea 

Phoaphora  539. 
Azetylenzeraetzung  mittels  Nickel  410 
Azetylglykolsaurereaktion  mit  Baaen284. 
Azidalbuminbildung  durcb  Einwirkung 

von  Essigs&ure  auf  Eiweifl  251. 
Aziditat,  aktuolle  116.  125—128.  132. 

254  255. 

—  dea   Essigsaui'eazetatgemisohe8    575. 

—  potentielTe  116.  132.  254 

—  titrimetrische  254  (siehe  Aziditat,  po- 
tentielle). 

Aziditatabeatimmungen  mit  Hilfe  der 
hemrnenden  Wirkung  von  Sauren  auf 
die  alkoholiache  Garung  254. 

—  nut  Hilfe  der  Inversions-  oder  Eater- 
apaltungamethode  41.  113.  116—128 
196.  255. 

—  nut  Hilfe  der  Oxaleaaigeauiephenyl- 
hydrazonapaltung  255—257. 

—  mit  Hilfe  der  titnmetrischen  Methode 

254- 

—  mit  Hilfe  des  DiazoessigeaterzerfaHa 
129-132.  255. 

—  mit  Hilfe  dea  Joakahum-Kaliumjodat- 
gemisohea  116   127 

Aziditlltaeinflufi  auf  die  Umwandlunga- 


geschwindigkeit   dea  Halogenkation 


610  Saohi 

Ariditiitssteigerung  der  Borsaure  durch 
Grlyaeiin  685. 

—  der  Borsaure  durch  Manmt  585. 
Azidose  44.  178.  174. 

Azotometer,  Anwendung  bei  der  Nitrat- 
bestimrnung  von  UUch  416. 

—  An-wendung  zur  Mesaung  des  Sauer- 
atoffa  bei  der  Wertbeatimmung  des 
BraunstemsnuttelaWasseiatoffperoxyd 
467. 

Babbitmetall  90. 

Bac  anthracis-Proteaae,  (Jegenwirkung 
von  Kalzium-,  Kalium-,  Natrium-,  Am- 
monium- und  Magnesiumsalaen  auf  die- 
aelbe  295. 

Bangache  Zuokerbeatamnvung  76. 

Barbituia&ure-Furfurolreaktion  215. 

Barfoedaohe  LBaung  70. 

—  Probe  65.  79. 

Baiium  als  Induktor  von  Fallungen  526. 

—  ala  Sikkativ  429 
Bariumbestimmung  ala  Bariumchionmt 

525   526. 
Bariumchloridwiikung  auf  die  Azetchlor- 
amhdmnlagerung  288. 

—  auf  die  Gefnerpunktsermedrigung 
288 

—  auf  die  Ldahchkeit  der  o-PktalsHure 
288 

Bariumchromatloshchkeit  313 
Banumf&llung  312.  472  587. 

—  durch  Kieaelfluorwasserstoffgaure587. 
Bariummitfallung  472. 
Bariutnoxydwirkung  auf  die  Ghromoxyd- 

oxydataon  525   526. 
Bariumperoxydhydrat  54 
BariumsulfatfiUluug,  Beeinflussung  durch 

Ammomumaalze  301. 

—  Wirkung  auf  Chlorate  und  Nitiate 
526. 

—  Wirkung  auf  Eiaensalz  526. 

—  Wirkung  auf  Kalziumsalz  626. 
Banumsulfatwirkung  auf  die  Eisenaulfat- 

fallung  526.  527. 

—  W  die  KalzinniBulfatfallung  526. 

—  auf  Nitrate  und  Chlorate  526. 
Banumtrennung  von  Stiontium  292. 
Barytwasaer,  Anwendung  zui  Harnfal- 

Iung  188. 
Baaendiasozia        der        srhalogenigen 

Sauien  271   272. 
Basengemiache,  Wirkung  deraelben  auf 

Dibrombernateinsaure  284. 
Baaenmolekttl,  undiasoziiertea,  Einwir- 

kung  auf  Dibrombernsteina&ure  284 

—  Erawirkung  auf  die  Eaterverseifung 

Baaenwirkung  auf  Dibrombernateinsaure 


Basenwirkung  auf  die  Jodionenkatalyae 

des  Waaaeratoffperoxyds  265. 
Baaiach-aalpetersaures  Wiamut  aiehe  Bis- 

mutum  aubnitncuni. 
Baaiache  Sub8tanzen  ala  Aktivatoren  der 

Tiommerprobe  90.  91. 
Baudouinacho  Reaktion  226—229    246. 

247.  565.  566 

—  EinfluB  der  Heikunft  des  Sesamflls 
auf  die  Intenaitat  228. 

—  EinfluB  dee  Alteis  des  Seaamols  auf 
die  Intenaitat  227. 

—  Trager  deraelben  228.  246. 
Baumannacher  WaaaerBtoffperoxydnach- 

weia  265   266. 
BauniwollsamenSlwirkung  auf  SeaamQl 

227. 
Begunatigung  der  Bariumfallung  durch 

Kahumchromat  312. 

—  der  FerriaxydWslichkeit  in  Mineral- 
sauren  588. 

—  der  T3ebertitansaurebildung  durch 
Verwendung  von  Niokeltiegeln  zum 
Schmelzen  der  Erze  513.  514. 

—  der  Veraachung  organiacher  Subatanz 
durch  Metalle  und  lhre  Verbindungen 
498. 

—  vonEeduktionsprozesaen  durch  Sftui  en 


BelichtungBzeiten  549. 
Belladonmnbildung  ana  Apoatropni  197. 
Bellierache    Reakhon    247.    566.    570 

571 
Benedicta  Beagena  fur  die  Zuckerbeatim- 

mung  67 
Benzaldehyd  88.   284.    512.   560.    561. 

580. 
Benzaldehyd  -  Alkaloidreaktionen 

561. 
Benzaldehydanwenduug  bei  dec  Qeichl- 

achen  Eiweifireaktion  234. 
Benzaldehydbildung  durch  katalytiacha 

Spaltung  des  Benzylalkohola  mittela 

Kiipfer  512 
—  und  -apaltung,  interaediare,  bei  der 

Emwirkung  von  Nickel  auf  Benzyl- 

alkohol  512. 
Benzaldeby d-Delpbininreaktion  561. 
Benzaldehyd-Digitahnreaktion  561 
Benzaldehyd-EvweifireaktionaieheReichl- 

ache  Eiweifireaktion. 
Benzaldebyd-Kodeinreakfaon  561. 
Benzaldehyd-Morphinrenktion  561. 
Benzaldehyd- Pikrotoxmreaktion  561 . 
Benzaldehyd-Thebawreaktion  561. 
Benzaldehyd-Veratnnreaktion  561. 
Benzaldehydwirkung  auf  die  Oxydation 

einer  ammoniakahach-alkalischen  Anti- 

pyrmlSsung  580 
"  181 


Benzidw.AnwendungfurdenPeroxydase- 

naohweis  883.  450.  478.  481.  581. 
Benzidinblauung  durch  Blut  und  Wassei- 

stoffperoxyd  450.  478. 
—  durch  das  Formaldehyd-Wasseistoff- 

peroxydgeimsch  383.  481.  557. 
Benzidinchlond,  Anwendung  zur  Schive- 

felsaurebestimmung  371. 
Benzidinchlond-Holzreaktion  567. 
Benzidinchlond-Ligninreaktion  567. 
Benzidinchlorid-Vanilhnreaktion  567. 
Benzidinnachweis  260. 
Benzidmprobe  von  Adler  478. 
BenzoeB&ure-    und    Benzoesuuimmon- 

wirkung  auf  die  Oxalsaureoxydataon 

558. 
Benzoesaurebildung  aug  Hippursaure  185. 

186.  187.  188. 
Benzoesaureeatenfizierung  mit  Methyl- 

alkohol  285 
Benzol  348    345.  372.   507.  512.  532. 

567. 
Benzolbestunmung  in  Gas  343. 
Benzolbildung  bei  dei  Emwukung  von 

Nickel  auf  Benzylalkohol  512. 
Benzolformel,  zentrische,  Stfltzen  der- 

selben  dutch  katalytische  Hydnerung 

345. 
Benzohsche  PhlorogluzinlOsung  567 
Benzolkem,  Konstitution  desselben  345. 
Benzolkernaufsprengung  bei  der  kata- 

lyhschen  Hydneiung   dea  Karbazols 


BenzolBulfohydroxatnsaure,  Anwendung 

bei  der  Aldehydpiobe  von  Velardi  488 
Benzolsulfosfture  208. 
Benzolsulfosauieestei  und  Aetherbildung 

203. 
Benzolverbrennung  nach  Dennstedt  372 
Benzopbenon-Anilwreaktion  524.  525. 
Benzopbenon-Phenylhydrazinreaktion 

524 
Benzoylperoxyd  als  Beschleuniger  der 

Trocknung  dei  Oele  487 
Benzylalkoholspaltang    mittels   Kupfer 

512 

—  mittels  Nickel  512 
Beibermsyntbese  576 

Berechnung  der  Salpeters&ure  aus  der 
bei  der  Reduktion  nach  Beokurts'  Vor- 
Bohnft  erhaltenen  Salmiakmenge  490. 

—  der  Sauerstoffszahl  aus  der  Jodzahl 
435 

—  des  Mangandioxydgehalts  von  Brain- 
stem 468. 

—  von  Furfurol  aus  den  Phlorogluzid- 
werten  218. 

—  von  Methananalysen  828. 
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Berechnung  von  Metl'jlpentosen  und  Me- 
thylpentosanen  aus  den  Phlorogluzul- 
verten  217. 

—  von  Pentosan  aus  den  Phlorogluzul- 
werten  218. 

—  von  Pentosen  aus  den  Phlorogluzid- 
werten  218—215. 

—  von  Pentosen  aus  der  veibrauohten 
Jodlbsung  bei  dei  Jollesschen  Pentose- 
bestimmung  216. 

Bergamottbl  570 

Berlinerblaubildung   als  MaB   fur   die 

Lichtintensitat  552. 
Berlinerblaureaktion  fur  den  Blausaure- 

nachweis  40SJ. 
Bernstemsftuve  188. 
Beizehussche  Trennungsmethoden   von 

Nickel  und  Zink  514. 
Beschickung  der  VerbtennungsrShre  bei 

dem  Kopferschen  Verfahren  der  Ele- 

mentaranalyse  mittels  Platm  858. 

—  der  Verbiennungsidhre  bei  der  Ha- 
logen- und  Schwefelbestimmung  nach 
Zulkowsky  und  Lepez  860 

—  des  Reduktionwohrs  508.  509. 

—  des  Verbrennungsrohis  heun  Denn- 
stedtverfahien  366.  367 

Beschleumgei  i  on  Wasserstoffionenkata- 

lysen  als  VeizBgerer  von  Ilydroxyl- 

lonenkatalysen  289. 
Beschleunigung,    autokatalytiBche,   der 

EssigsaureaufihreBildungausMetbyl- 

azetat  256. 

—  der  Alkoholfftllnng  des  Glykogens 
durch  Sam-en  175 

—  dev  Amidspaltung  durch  Sauren  181 
bis  188. 

—  der  Antimonrotbildung  au8  Antimon- 
ehlorid  und  NatriumthioBulfat  584. 

—  der  Autorazemisation  von  optisch 
aktiven  Anunoniuoisalzen  durch  Brom- 
lonen,  Chlononen  und  Jodionen  266. 
267. 

—  dei  Bildung  der  untertrihalogemgen 
Saure  durch  Halogemonen  278. 

—  der  Bildung  von  Schwef'elsaure  aus 
dem  Ohlorid  durch  Meikunsulfat  421. 

—  der  Ohloratbildung  in  Cbloibleioh- 
laugen  durch  Ohloiide  273. 

—  der  Chloisilberfallung  durch  Aluau- 
muinnitiat  300. 

—  der  Chiomsaureoxydation  des  Indigos 
duich  Oxalsanre  581.  582 

—  der  Dextrinspaltung  durch  Sam  en 
siehe  WasseiBtoffionenwirkung  auf  die 
betreffenden  Substanzen 

—  dei  Eisenchloridreduktion  durch  gra- 
nuliertea  Zink  mittels  Kadnvrarachloiid 
527 

—  der    ersten   Teilreaktion    des   Per- 
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mangonat  -  OxaUaurepvozesae8    dutch 
Chroimionen  444. 
Besohleunigung  der  ersten  Teilreaktioa 
dea  Peimanganat-  Oxalaaureprozeaaes 
durch  Feruionen  444. 

—  der  eisten  Teilreaktion  des  Perraan- 
ganat-Oxalaaureprozeasea  durch  Silber- 
loneti  444 

—  der  JSsterspaltung  durch  Sauren  Biehe 
Wasseratoffionenwirkung  auf  die  be- 
treffenden  Subatanzen. 

—  der  Farbemeaktion  von  Galluaaaure 
mit  Ferroaulfat  durch  Dinatriuinphos- 
phat  57,5 

—  der  Farbenreaktion  von  Galluaaaure 
nut  Feiroaulfat  durch  Natnumazetat 
575. 

—  der  Farbenreaktion  von  Gallusaauie 
mitFerroaulfatdurchNatnumkaibonat 
575. 

—  der  Farbenreaktion  vou  Galluaatture 
mifc  Fenoaulfat  durch  Natiiumlauge 
575. 

—  dei  Farbenreaktion  von  Galluasauie 
mit  Ferroaulfat  daroh  Natriumsulfit 
575. 

—  der  Ferrieisenreduktion  mittela  Kupfer 
414. 

—  dei  Femeisenreduktion  niittela  Silber 
414 

—  der  Ferrosalz-Permanganatreaktion 
durch  Manganoaalz  452 

—  der  Ferrosalz-Permanganatieaktion 
durch  Manganoaalz,  Folgen  dieser  Be- 
schleumgung  fur  die  mduzierte  Salz- 
saureoxydation  452 

—  der  Filterveraschung  mittela  Platm 
851.  856 

—  der  Glykogenapaltung  durch  Diastaae 
171. 

—  der  Glykogenapaltung  durch  Sauren 
104.  17-2— 176. 

—  der  Glykogenapaltung  durch  Sauren 
aiebe  Waaseratoftionenwirkung  auf  die 
betreSenden  Subatanzen 

—  der  Glykogen  -  Tiaubenzuckerum- 
wandlung  im  Orgamsmus  172.  173. 

—  dei  Glykoaidapaltung  durch  Sauren 
aiebe  Waaaerstoffionenwirkung  auf  die 
betreffenden  Subatanzen. 

—  der  Grapbit-  und  Rokeverbrennnng 
im  Platmtiegel  durch  Silberpulver 
352. 

—  der  Guajakoloxydation  mittela  Lak- 
kase  490. 

—  der  Halogenatbildung  durch  flydroxyl- 
lonen  273 

—  der  Hydrazonbildung  durch  Phenyl- 
hydrazinchlorank  524. 

—  der  Hypobromitbestiminung  mit  Ai- 


Benigaaure-Natriumbikarbonat  durch 
Jodionen  274. 
Besohleunigung  derlndigooxydation  mit- 
tela H,0»  durch  Sublimat  420 

—  der  Indigrotbildung  duich  Sauren 
194.  195.  ,    „ 

—  der  Indikanapaltung  durch  Sauren 
192-194   196. 

—  der  induzierenden  Reaktion  durch 
Phoaphoraaure  bei  der  Permanganat- 
titerstellung  flir  die  mafianalytiache 
Eisenbeatimmung  453. 

—  der  Iaomaltoeeieaynthese  durch  Was- 
aeratoffioflen  156 

—  dei  Jodaddition  durch  Sublimat  424 

—  der  Jod8tarkeieaktion  duich  Neutral- 
aalze  308 

—  der  Kahumbichromot-SalzBaureieak- 
tion  duich  Alkohol  587. 

—  der  Kaliumchloiatzeraetzung  durch 
Eisenoxyd  487. 

—  der  Kaliumchloratzeiaetzung  durch 
Mangandioxyd  487. 

—  der  Knallgaskatalyse  mittels  Platm 
348 

—  der  Kobaltnitratkatalyse  von  Hypo- 
bromitlBsungendurchWasBeiafcoffionen 
499. 

—  der  Kohlenwasseratoffverbrennungund 
der  Stickatoffoxydation  duroh  Knallgas 

—  dei  LBsung  von  Qneckailber  m  Sal- 
peteraaure  durch  Manganmtrat  472. 

—  der  Lbaung  von  Queckailber  in  Sal- 
peteraaure  durch  Natnummtrat  472. 

—  der  Mandelsauremtnlbildungund-zer- 
setaung  durch  Hydroxylionen  28. 

—  der  Mandelaauremtrilbildungund-Zer- 
aeteung  duroh  WaBseistoffionen  104. 
105. 

—  der  Manganosalzoxydation  420- 

—  dei  Manganoxydreduktion  mittela 
Oxalaaure  442 

—  der  Maltoaeapaltung  duroh  Sauren 
Biehe  Waaseretoffionenwiikung  auf  die 
betreffenden  Subatanzen. 

—  dei  Methylenblauoxydation  mittela 
Diusenaekieten  und  Organextrakten 
420. 

— der  Milcbzuckerapaltung  durch  Sauren 
aiebe  Waaaerstoffionenwirkung  auf  die 
betreffenden  Subatanzen 

—  der  Molybdanaaurekatalyae  der  Waa- 
aeratoffperoxyd-Jodwasaeratoffreaktion 
duich  Schwefelsauie  250. 

—  der  Nitrat-Biaenreaktion  durch  Kupfer 
415-417. 

~  der  Oxalaaure  -  Ohromsauieieaktion 
durch  die  Jndigohn-Chrom8aurereak- 
tion  588. 


durch  d 


Ferrosulfat-Manganosulfat- 


—  der  Oxalsaureoxydation  durch  Man- 
ganoeulfat  395   582  583. 

—  der  Oxalsaureoxydation  durch  Sohwer- 
metallaalze  582. 

—  der  Oxalsilure-Peimanganatieaktion 
durch  Manganosulfat  439—449 

—  der  Oxydation  der  Scbwefelverbin- 
dungen  im  Leuchtgas  dm  oh  Eiaen- 
oxyd  485. 

—  dec  Oxydation  durch  Brom  585 

—  der  Oxydation  von  Ferrosulfat  in 
alkahscher  LBsung  56. 

—  der  Oxydation  von  Ferrosulfat  und 
Ferioammoniunisulfat  durch  platinier- 
ten  Asbest  383 

—  der  Oxydation  von  Phosphor  mittels 
KupfernitratduichWasserstoffperoxyd 
und  Aether  410. 

—  dei  Oxydafaonen  mittels  Peraulfaten 
duich  Silbeisalz  390—394. 

—  der  Ozon-Jodkahumreaktion  duich 
Licht  554. 

—  der  Permanganat- Oxalsaurereaktion 
durchMangandioxydbildungnachSchi- 
low  443   444.  446. 

—  der  Permanganattitration  des  Eisens 
durch  Manganosulfat  449 

—  der  Peimanganat-WasseVBtoffperoxyd- 
reaktiondurchManganosulfat  468,464 

—  der  Permanganat-Wemsaurereaktion 
445. 

—  der  Platinwdrkung  auf  die  Oxydation 
desFenosulfats  und  Ferroammonium- 
sulfats  durch  Alkali  383- 

—  der  Platwwirkung  auf  Jodkalium 
durch  Scbwefelsaure  250.  251. 

—  der  Polysacehandspaltung  durch  Sau- 
len  104.  105.  144-177. 

—  der  Priinarreaktion  durch  Mangano- 
aalz  bei  dei  Permanganat-Eisenreak- 
tion  siehe  Titration  dea  Eisena  nit 
Permanganat. 

—  der  Pnmarreaktion  durch  Mangano- 
salz  bei  der  Permanganat- Molybdan- 
reaktion  455. 

—  der  Pnmarreaktion  duroh  Mangano- 
salz  bei  der  Peimanganat-Uranoxydul- 
salzreaktoon  455   456. 

—  der  Primtoeaktion  durch  Mangano- 
salz  bei  der  Permanganat -Yanadm- 
salzreaktion  455. 

—  der  Primarreakhon  durch  Mangano- 
salz  bei  der  Peimangauat -Wolfram- 
aaurereaktion  455. 

—  der  Pnmarieaktion  durch  Mangano- 
salz  bei  derPermanganat-Zmnreaktion 
456. 


Beschleunigung  der  Pyrogalloloxydation 
durch  Subhmat  i20. 

—  der  Raffinosespaltung  dutch  Siluren 
siehe  Wasserstoftionenwirkuug  auf  die 
betieffende  Substanz. 

—  der  Beduktion  animomakalischer 
Silberlo8ungen  duroh  Natronlauge  70. 
71.  98. 

—  der  Razemisierung  durch  Baaen  34. 
85   36 

—  der  Reduktion  von  alkalisohen  Sub- 
limatlosungen  duroh  Glyzevin  68. 

—  der  Reduktion  von  Kuprihydroxyd 
durch  Barythydrat  78 

—  der  Reduktion  von  Kuprihydroxyd 
durch  Natronlauge  78 

—  der  reveiaiblen  Kohlenoxydspaltung 
durch  Eisenoxyd  497. 

—  der  reversiblen  Kohlenoxydspaltung 
duroh  Kobaltoxyd  497. 

—  der  reversiblen  Kohlenoxydspaltung 
durch  Nickeloxyd  497. 

—  derRohrzuckennversion  durchSauien 
siehe  Inversion  des  Robrzuckers. 

—  der  Rohrzuckerspaltung  durch  Sau- 
ren  siehe  Wasseratoffionenwiikung  auf 
Rohrzucker. 

—  der  Salizylsamereaktion  von  Sohula 
dutch  Alkohol  94. 

—  dei  Salpetersaurereduktion  mittels 
des  Eisenkupferpaares  415—417. 

—  der  Salpetersaurereduktion  mittels 
des  Kupferzinkpaares  durch  Kohlen- 
saure  414. 

—  der  Salpetersaurereduktion  mittels 
des  Kupferzinkpaaies  durch  Neutral- 
salze  414. 

—  der  Salpetersaurereduktion  mittels 
des  Kupferzinkpaares  durch  Tempera- 
turerhflhung  414 

—  der  Salpetersaureieduktion  mittels 
des  Kupferzinkpaares  durch  verdftnnte 
Sauren  414 

—  der  Schwefligsaure-Jodafturereaktion 
durch  Salze  281. 

—  dei  Schwefligsaure.Todsaui'ereakfaon 
durch  Siiuren  281. 

—  dev  StUrkespaltung  durch  Sauren 
siehe  Wasserstoffionenwirkung  auf  die 
betreffende  Substanz. 

—  der  Silberspiegelbildung  durch  Alkali 
70 

—  der  Sublimat-Wasserstoffperoxydreak- 
hon  duich  Mangandioxyd  470. 

—  der  Trocknung  der  Oele  duroh  Ben- 
zoylperoxyd  437. 

—  dei  Trocknung  der  Oele  durch  ozoni- 
siertea  Terpentinol  487. 

—  der  Trocknung  der  Oele  durch  andere 
peroxydhaltige  Stoffe  487. 
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Bescbleunigung  der  Trocknung  des  hem- 
Ols  durch  Blei  428.  480— 438  486  437. 

—  der  Tiooknung  des  Leinols  duroh 
Zink  487. 

—  der  Tyrosinoxydation  uiittels  Tyro- 
sinase durcb.  Sublimat  420. 

—  der  Uml&gerung  duich  BaBfcn  28. 
80-37. 

—  derYanadinbestimmungnuttels  chlor- 
■wasserstoffgesatfcigtem  Alkohol  455 

—  der  Yeraschung  organiseher  Sub- 
stanzen  1m  Platintiegel  durch  Silber- 
pulver  852 

—  der  Verbrennung  des  eleinentaren 
Koblenstoffs  mittels  Platm  S51-S54. 
356.  857.  379. 

—  der  Veibrennung  duroh  Platin  und 
Palladium  851—854  356-382 

—  der  Veibrennung  mittels  Wismut  521 

—  der  Verbrennung  organiseher  Sub- 
etanzen  mittels  Platm  353  356—882. 

—  der  Wasseroddihon  an  Azetylen  420. 

—  der  Wasaevatoffentwicklung  mittels 
Zmk  und  Schwefelsaure  duioh  Mag- 
nesinmsulfat  537. 

—  der  Wasserstoffentwicklung  mittels 
Zink  und  Schwefelsauie  durch  Man- 
gansulfat  537 

—  derWasserstoffperoxyd-Alomreaktion 
durch  Silbeinitrat  397. 

—  derWasserstoffperoxyd-Dextrosereak- 
tion  durch  Alkali  480 

—  der  Wasserstoffpeioxyd-Indigoieak- 
tion  dutch  Feirosalze  479—481. 

—  der  Wasserstoffperoxyd-Indigoreak- 
tion  durch  Silbermtrat  397. 

—  der  Wasserstoffpeioxvd-Jodkahum- 
reaktion  duich  Ferrosulfat  478.  479. 

—  dei  Wasserstoffperoxydzeilegung  mit- 
tels Gold  850 

— -  derWasserstoffperoxydzerlegung  mit- 
tels Platmmetallen  349.  350. 

—  dei  Wasserstoffpeioxydzerlegungmit- 
tels  Silber  850. 

—  der  Wasserstoffperoxydzeraetzung 
durch  Jodionen  262—265 

—  der  Wolfiaiusaurekatalyse  der  Was- 
seistoffperoxyd-Jodwasseratoffreaktion 
durch  Schwefelsaure  250 

—  der  Zellulosespaltung  duroh  Sauren 
siehe  Wasserstoffionenwirkung  auf  die 
betreffende  Substanz 

—  der  Zerstoiung  organiseher  Substanz 
durch  Mangan  466. 

—  der  ZerstBrung  organiseher  Substanz 
mit  konzentnerter  Schwefelsaure  durch 

'     Metalle  516. 

—  der  Znokerzersetzung  im  alkalischen 
Medium  durch  Wasaerstoffperoxyd  52. 
53.  54.  56 


Bescbleunigung  der  Zuckerzeisetzungim 
alkalischen  Medium  durch  Silberoxyd 
56. 

—  des  Diazoessigesterzei  falls  durch  Sau- 
ren siehe  Wasseistoffionenwirkung  auf 
die  betreffende  Substanz. 

—  des  Drehungsrttckgangs  yon  Glukose- 
lOsungen  durch  Neutralsalz  33 

—  des  KiweiBzerfalls  duroh  Sauren  181. 
183-185. 

—  des  Farbwechsels  bei  der  Weppenschen 
Veratnnprobe  durch  Anhauchen  229. 

—  des  Rostens  des  Eisens  252  883.  528. 

—  des  Rostens  des  Eisens  durch  Platin 
388. 

—  des  Rostens  von  Eisen  duroh  Saure- 
spuren  252. 

—  des  Tiockenprozesses  der  Oele  durch 
Licht  549.  550 

—  des  Tiockenprozesses  der  Oele  durch 
die  ultravioletten  Strahlen  einer  Uviol- 
lampe  549. 

—  duich  das  gebildete  Manganosydul 
bei  der  Pennanganatreduktion  445 
446. 

—  duichHydroxylionensieheBescbleum- 
gung  durch  Alkalien  und  Hydroxyl- 
lonenwirkung, 

—  durch  Jodionen  11.  12  18  103. 130. 

—  durch  Neutralize  11.  12  277—807 

—  durch  Salpeter  1 

—  durch  Sauien  279—290. 

—  duich  Wasserstoffionen  siehe  Be- 
scbleunigung durch  Sauren  und  Was- 
seistoffionenwirkung. 

—  katalytiscbe  siehe  Katalyse. 

—  von  Fallungereaktionen  durch  Alko- 
hol 587. 

—  von  LBsungsvorgangen  duroh  Eisen 
492. 

—  von  Oxydationen  durch  die  Eschka- 
mischung  354. 

—  von  Oxydationen  durch  die  Rotke- 
raischung  354 

—  von  Oxydationen  durch  Metallammo- 
makltisungen  siehe  Metallaramomak- 
losungen 

—  von  Reaktionen  durch  Licht  11.  547 
bis  554. 

—  von  Reduktionsproben  des  Trauben- 
zuckers  durch  Verdttnnung  des  Harns 


Beschleumgungen  durch  Alkalien  11  12, 

27—103.  138. 
—  duich  Sauren  2.  11.  12.  18.  20—25. 

28.  2B.  30.  88    41.  43.  58—56.   78. 

102.  104-254.  256.  289 


Sachregister. 


615 


Beachleunigungen  durch  Wassei  11. 12.18. 
Besaemerbad  585. 

Beatimmung  der  AffimtatagroBe  mittels 
der  Inversionsmethode  107 

—  der  AffhiitatagrbflB  inittele  der  Me. 
thylazetatmethode  107. 

—  der  AffimtRtakonstante  von  S&uren 
107.  118. 

—  der  Aziditat  nut  Hilfe  der  Diazo- 
essigesterspaltung  129—182.  255 

—  der  Aziditat  mit  Hilfe  der  garunga- 
hemmenden  Wirkung  der  Sauren  254. 

—  der  Aziditat  imt  Hilfe  der  Invflraions- 
und  Eaterspaltungsmethode  41.  118 
116—129   196  255 

—  der  Aziditat  rait  Hilfe  der  jodometri- 
schen  Methode  116.  117.  127 

—  der  Aziditat  mit  Hilfe  der  Oxalessig- 
s'aorephenylhydiazonspaltung  255  bis 
257. 

—  der  Aziditat  rait  Hilfe  der  Titiatioa 
254. 

—  der  Bromzabl  425 

—  der  Cerebroside  196.  197. 

—  der  Gbloiate  und  Perohlorate  niit 
Hilfe  derDevardaschen  Legierung  418. 

—  der  Chlorate  und  Perchloiate  mit 
Hilfe  des  Kupferzwkpaaies  417,  418. 

—  der  Dextrine  80.  104.  145.  150-158. 
168—171. 

—  der  Dextune  neben  Dextrose  80. 
151-158. 

—  der  Dextrine  neben  Dextrose,  Lavu- 
lose,  Invertzucker  und  Rohrzucker  151 
158-158 

—  der  Dextrine  neben  Maltose  151. 

—  der  Dextrine  neben  Maltose,  Iso» 
maltose  und  Rohrzucker  151. 

—  del  Dextrine  neben  Monosen,  Biosen 
und  Starke  168—171. 

—  der  Dextrine  neben  Rohrzucker  151 
bis  158. 

—  dev  dissoziierten  Saure  itu  Wein  254. 

—  der  Essigaaure  lm  Wem  254. 

—  der  Gesamt&zidiUt  des  Magensaftes 
127. 

—  der  Hippurs&ure  185—188 

—  der  Holzfaser  99 

—  der  Hydrolyse  duroh  Diazetonalkohol- 
bildung  aus  Azeton  123. 

—  der  Hydrolyse  duroh  Diazoesaigester- 
spaltung  128. 

—  dei  Hydrolyae  durch  Esterkatalyae 
122.  256. 

—  der  Hydrolyse  durob  Inaktirierung 
dea  Kotarmns  128 

—  der  Hydrolyae  duroh  Rohrzucker- 
inversion  122.  128. 

—  der  Hydrolyae  durch  Urnwandlung 
dea  Hyoszyamina  in  Atropin  123. 


Bestimmung  der  Hydroxylionenkonzen< 
trahon  31-34.  39—41    90. 

—  der  Hydioxyhonenkonzcntration  in 
taerischen  FlflBmgkeiten  38. 

—  der  Iaomarie  von  Alkoholen  und 
Sauren  aus  den  Eateriftkationsdaten 
208—210. 

—  der  Jodionen  262—265. 

—  dei  Jodssahl  zur  Unteischeidung  der 
tiocknenden  und  nicht  tiocknenden 
Oele  344  424-426. 

—  der  Jodzahlvorachriften  425.  427. 

—  dav  Konatitution  orgamscher  KSrper 
549. 

—  der  Lipoide  196.  197 

~  der  Methylpentoaane  217.  222. 

—  der  Metbylpentosen  212.  213.  217. 
221   222. 

—  der  Neutrftlsalzmenge  durch  Aende- 
rung  der  lnveraionsgesehwindiglteit 
296 

—  der  Nitrate  durch  Redukhon  mittels 
Natrium  amalgam  427. 

—  der  Nitrate  und  Nitrite  mit  Hilfe  dea 
Eisenkupferpaares  415 — 417. 

—  der  Nitrate  und  Nitrite  mit  Hilfe  des 
Kupferzmkpaarea  414  415. 

—  der  Oxalates  duroh  die  Peimanganat- 
Oxalsaurereaktion  449 

—  der  Oxals'aure  duveh  Ueborfahrung 
m  Kalzvumkarbonat  583. 

—  der  Pentosane  212.  218.  222. 

—  der  Pentosen  212—216  220—223 

—  der  Raffinose  52.  147-150 

—  der  reduzierenden  Substanzen  un 
Ham  84 

—  der  reduzierenden  Zucfcer  neben 
hSheren  Kohlenhydraten  79  80-  151 
bis  158.  168  169 

—  der  Salpetersaure  307   888.  522. 

—  der  SalpeterB&ure  duroh  das  Kupfer- 
Zinkpaar  522 

—  der  Salpeteisaure  nach  Ulsch  388. 

—  der  Sauerstoffzahl  430—485. 

—  der  Saure  im  Homg  242. 

—  der  schembaren  Ilydratationszahlen 
281. 

—  der  Schwefelsilure  als  Barmmsulfat 
371. 

—  dar  Sohwefelsliure  mit  Benzidin- 
chlond  371 

—  der  Starke  104.  158—171.  222. 

—  der  Starke  auf  polarimefcrisckem 
Wage  165   166. 

—  der  Starke  duroh  AlkoholRlllung  166. 
167. 

—  der  Starke  durch  Bestimmung  dea  bei 
der  Hydrolyse  gebildeten  Zuckeis  158 
bis  171. 

—  der  Starke   duroh  Verfolgung  der 


Hydrolyse   mittels   des  Dilatometers 


g  der  Starke  emer  S&ure  118. 
119  (aiehe  ferner  Bestiuimung  der 
WasserstoffionenkosBentration). 

—  der  Starke  in  Cerealien  (Getreide) 
159.  161.  162.  1(58.  164.  222. 

—  der  Starke  in  Futtermitteln  168  bis 
171.  222 

—  dei  Starko  in  Kartoffeln  161. 166. 1C6. 

—  der  Starke  inK8nierfr0chten  161.  168. 

—  der  Starke  in  Nahrungs-  und  GenuB- 
nutteln  160-166.  222. 

—  der  Starke  in  Pfeffer  160. 

—  der  Staike  xn  PreBbefe  159   162. 

—  der  StSrke  mWiiraten  162.  163  165. 

—  der  Starke  nach  deni  Gamngsver- 
fahren  166. 

—  der  Starke  neben  andeien  Koblen- 
bydraten  160—162   168—171. 

—  der  Starke  neben  Dextrin  160.  161. 
162   168—171. 

—  der  Starke  neben  Penfcosanen  siehe 
PentoBane. 

—  der  Starke  neben  Rohrzucker  164. 
168-171. 

~  der  Starke  neben  Traubenzucker  160. 
161. 

—  der  stickstofffreien  Eitvaktstoffe  168 
bis  171. 

—  der  Sulfite  mittels  Permanganat  465 
466. 

—  der  Trock*  nes  Oels  siehe 
Beatimmung  dei  Sauevstoflzahl 

—  der  Verbrennungsprodukte  bei  der 
orgamechen  Eleroentftranalyse  398  bis 
400. 

—  der  Waaaerstoffionenkonzentrafaon 
dureh  Diasoeasigeaterspaltiing  129  bis 
132.  255. 

—  der  Wasserstoffionenkonzentration 
dureb  die  garungshemmende  Wirkung 
der  Sftureu  254. 

—  der  Wasserstoffionenkonzentration 
durch  Inversion  trad  Esterspaltung  41. 
118.  116.  118-129.  196.  255. 

—  der  Wasserstoffionenkonzentration 
durch.  Oxaleasigaaurep  henylbydrazon- 
spaltung  255—257. 

—  der  Wasserstoffionenkonzentration 
duroh  Titration  254. 

~  der  Wasserstoffionenkonzentration  im 
Blut  129-132. 

—  dev  Wasaerstoflionenkonzentration  im 
Magensaft  118.  198. 

—  der  Wasserstoffionenkonzentration  in 
tieriscben  Flussigkeiten  41.  113  116 
117.  128—182.  196. 

—  der  Wasseratoffperoxydzeraetaungs- 
fahigkeifc  des  Blutes  546. 


Bestommung  der  Wasserstoffzahl  501. 

—  der  Wolframsaure  in  Balzsaurer  L8- 
sung  mittels  Permanganat  455. 

—  der  Zellulose  176.  177.  178 

—  der  Zellulose  in  Kakao  177. 

—  dei  Zellulose  in  Meht  178. 

—  des  aktiven  Sauerstoffs  der  Mennige 
mittels  Wasaerstoffperoxyd  435. 

—  des  Antimons  durch  Schwefelwaaser- 
stofff&llung  593. 

—  des  Antimons,  jodometnsche  598. 

—  des  Arsens  durch  Permanganattitra- 
tion  532.  538. 

—  des  Aaparagins  182. 

—  des  Atomgewichts  Ton  Molybdan  350. 

—  des  Bariums  als  Banumchromat  525. 
526. 

—  dea  bei  der  Veibrennung  naoh  Zul- 
kowsky  und  Lepez  frevwerdenden 
Broms  duroh  Auffangen  m  Jodkahum- 
lBsung  und  maflanalytisohe  Bestim- 
mungdesfreigewordenenJbds360  86L 

—  dea  Benzols  im  Gas  348. 

—  des  Blutzuckeis  nach  Bang  76. 

—  deB  Blutzuckers  naoh  Claude-Bernard 
80.  81. 

—  dea  Blutzuckers  nach  Forachbach  und 
Severin  77. 

—  des  Blutzuckers  nach  Offler  77 

—  des  Blutzuckers  nach  Reicher  und 
Stem  77 

—  des  Blutzuckers  naoh  Waterman  233. 

—  des  Chrome,  gaaometrische,  mittels 
Waaserstoffperoxyd  515 

—  deB  duTch  die  Zuckerwirkung  auf 
Pehlmgsche  LSsung  gebildeten  Kupfei  - 
oxyduls  durch  Umsetzung  mit  Chloi- 
silbei  88. 

—  des  durch  die  Zuckerwirkung  aut 
Fehlingsche  L8sung  gebildeten  Kupfer- 
oxydula  durch  Umsetzung  mit  Fern- 
sulfat  und  Permanganattitrataon  des 
gebildeten  Eisenoxyduls  88. 

—  des  durch  die  Zuckerwirkung  auf 
FebliugsoheLosunggebildetenKupfer- 
oxyduls  durch  Umsetzung  mit  Hydra- 
zinsulfat  und  Measung  der  Stiokstoff- 
quantitilt  88. 

—  des  Eisenkarbonyls  im  WassergaB  584. 

—  des  Eisens  duroh  Titration  mit  Per- 
manganat in  salzsaurer  Ldsung  449 
bis  454. 

—  des  Eisens  durch  Titration  mit  Pei- 
manganat  in  schwefelaaurer  LSsunir 
452.  * 

—  des  Endpunkts  bei  der  Zuckertitne- 
rung  mit  Fehlingachei  LSsuug  75. 

—  des  Gesamtschwefels  in  tienschen 
Geweben  nach  dem  Claessonsohen  Vei- 
t'ahren  359. 


Bestiminung  dea  Geaamtatickatoffs  m 
Dungmiiteln  durch  Zink-Eisenreduk- 
tion  in  saurer  LBsung  492 

—  dea  Gesamtstickstoffs  nach  Bettel  415. 

—  desGesamtzuckersimHonigl57  158. 

—  des  Glutamins  182. 

—  des  Glykogena  104.  171—176. 

—  des  Indigblaus  siehe  Indigblaube- 
stimmung. 

—  dea  Indigrota  siehe  Indigrotbestim- 
mung. 

—  des  Indikans  192—195. 

—  des  Inveisionskoeffizienten  115. 

—  desKalziums  durch  diePermanganat- 
Oxalsaurereaktion  449. 

—  des  Koeffizienten  der  Esterkatalyse 
115. 

—  dea  Kohlenstoffs  aufnassemWege  422. 

—  des  Kohlenstoffs  im  Graphit  851. 852. 

—  dea  Kohlenstoffs  mittels  der  kalon- 
metriachen  Bombe  363. 

—  dea  Kohlenstoff-  und  Wasseratoffge- 
haltes  in  orgamsohen  Snbatanzen  siehe 
orgamaohe  Elementaranalyse 

—  des  Kupfergehalts  durch  die  Trauben- 
zuokerreduktionsprobe  90. 

—  des  Mangans  mit  Silbernitiat  304. 

—  des  Mangans  mittels  Kahumperman- 
ganat  456-468 

—  dea  Milohzuokers  104.  139—142.  145. 
311. 

—  des  Milohzuokers  in  der  Miloh,  Ver- 
sagen  der  Fluoridmethode  311. 

—  des  Milohzuokers  neben  Rohrzucker, 
polariroetrisch  811. 

—  des  Milohzuokers  neben  Rohrzuckei 
duroh  Reduktaon  311. 

—  des  Nickelkarbonyls  584. 

—  des  orgamsohen  Kohlenstoffs  mWasser 
nach  Frankland  415. 

—  des  orgamschen  Sbckstofls  in  Wasser 
nach  Frankland  415. 

—  des  Permanganats  duroh  die  Per- 
manganat-Oxalsilurereaktion  449. 

—  dea  Phoaphoia  364.  548.  544.  545. 

—  des  Phosphors  mittels  der  kalori- 
metrischen  Bombe  364 

—  des  praformierten  Ammomaks  182 
183 

—  des  Profcagons  197. 

—  dea  ReduktaonsvennBgens  nach  Allihn 
53  65.  84.  87. 

—  deB  ReduktionsvermBgens  vor  und 
nach  der  Inversion  58  132  185—142. 
147.  149   152.  155.  16b.  358. 

—  des  Rohrzuokers  nach  der  Inversions- 
methode  104. 118. 182—144. 148—150. 
152   154-158.  168.  169 

—  dea  Rohrzuokers  nach  Jolles  52.  53. 
138. 
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Bestimmung  des  Rohrzuckers  nach  Jol- 
les, modifiaieit  von  v.  Fellenberg  58. 

—  des  Roluzuckeis  nachJoJIes  m  kon- 
densiertei  Milch  52. 

—  dea  Salzsiluicbmdungsvarmogens  der 
Albumosen  und  Peptone  127   128. 

—  des  SauerBtoffabsorptionsvermbgens 
der  Oele  nut  ChamaleonlBsung  439. 

—  des  Saueratoffs  durch  Pyrogallolab- 
sorption  50. 

—  des  Sauerstoffs  m  Persulfaten  389. 
393.  394 

—  des  Schwefels  in  Kohlen  852.  854. 
495-497 

—  des  Schwefels  in  Soke  852  354. 

—  des  Schwefels  m  orgamsohen  Stoffen 
353 

—  des  Schwefels  in  Petroleum  853. 

—  desSchwefelainSteinkohlett(Mineral- 
kohlen)  352.  354. 

—  dea  Schwefela  mittels  der  kalorimetn- 
aoben  Bombe  364. 

—  des  Schwefels  nach  Carius  585. 

—  des  Siliziums  im  Ferrosilizium  854 

—  des  Siliziums  im  Roheisen  354. 

—  des  Stickoxyds  und  Stiokatoffoxyduls 
duich  Reduktion  mittels  Wasserstoff 
m  Gegenwart  von  PJntin  346. 

—  des  Stickstoffoxyduls  durch  Spaltung 
mittels  gliihendem  Palladium  847- 

—  des  Stiokstofts  mittels  der  kalon- 
metriachen  Bombe  364. 

—  dea  Stickstoffa  nach  Kjeldahl  184. 187- 

—  des  Titans  in  Roheisen,  QuBeisen  oder 
Weikzeugatahl  492  493 

—  des  Titers  von  PermanganatlBsungen 
mit  Hilf e  der  Pei  manganat-Oxalsaure- 
leaktion  439. 

—  des  Traubenzuckers  aus  dem  restie- 
renden  Kupfeisulfat  dureh  Umsetzung 
mit  Jodkahuin  89. 

—  des  Traubenzuckers  im  Harn  duioh 
das  Chromoaaccharimeter  Rapid  57. 58. 

—  des  Traubenzuekeis,  kolonmetrische, 
mit  Fehlingsoher  Lflsung  88. 

—  des  Traubenzuckers  nach  Glafimann 
69.  70  71. 

-  des  Traubenzuckers  nach  Rosentbaler 
89   90. 

-  des  ungesattigten  Charakters  organi- 
scher  Verbindungen  duroh  WasserstofF- 


uuttels  Permanganat  455. 

—  des  Wasseratoffperoxyds  durch  Ka- 
liumpermanganat  463.  464. 

—  dea      Wasseratoffperoxyds      mittels 
Ghromsauie  515. 

—  dea  Wasseratoffperoxyds  mittels  Men- 
nige  435. 
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Bestimmung  des  Wasseratoffs  inittels  der 
kaloumetrcschen  Bombe  863   364. 

—  des  Wirkungswertes  yon  Mangan- 
dioxydpraparaten  489. 

—  des  Zinks  durch  Alkalichronmte  492 

—  des  Zuckers  duioh  Gamng  81 

—  des  Zuckers  nut  alkahschen  Silber- 
lSsungen  70. 

—  des  Zuckers  nut  Knappscher  LSsung 
67-69. 

—  des  Zuckers  nut  Sacbsaes  Losung  68 
69   70. 

—  des  Zuckers  nach  Allihn  58  65.  84 
87  88.  139.  141  154.  155.  169.  174. 
175  222 

—  des  Zuckers  nach  Alhkn-Pfluger  174. 
175. 

—  des  Zuckeis  nach  dem  Gentele-Stahl- 
sohmidtschen  Fermyankaliumverfah- 
len  67. 

—  des  Zuckers  nach  Meifll  169 

—  des  Zuckers  nach  Meifll-Allibn  161 

—  des  Zuckers  nach  Reischauer  169. 

—  des  Zuckers  nach  Soxhlet  84.  86.  87. 
136.  188   169. 

—  gasometnsche,  des  Wasseistoffper- 
oxyds  mittels  Silberoxyd  396 

—  gasvolumetrische,  des  Wasserstoffpei- 
oxyds  849  850.  396. 

—  gasvolumetrische,  des  Wasseratoffper- 
oxyds  neben  organischen  Substanzen 
349. 

—  geringer  Ozonmengen  83S 

—  gleichzeitige,  vonKohlenstoff,WaBsei- 
Btoff,  Stickstoff,  Schwefel,  Halogen  und 
Asche  siehe  Dennstedtverfahren,  Ver- 
fahren von  Dennstedt 

—  gleichzeitage,  von  Rohrzucker,  Invert- 
zucker  und  Raffinose  85.  149.  150 

—  indirekte,  der  Saueistoffzahl  aus  der 
Jodzahl  435 

—  jodometriBohe,  der  Bors&ure  585 

—  jodometiische,  dei  Nitrate  466. 

—  jodometiische,  der  Wasserstoffionen- 
konzentration  586. 

—  jodometi-ische,  des  Eisens  588. 

—  jodoraetrische,  des  Glyzenns  590. 

—  kolorimetnsche,  der  Milchsauie  565. 

—  kolonmetrische,  deaAzetaldehyds  565. 

—  kolonmetnsche,  des  Mangang  892. 
~  kolonmetrische,  Werner  Eisenmengen 

in  Kupferlegierungen  297. 

—  kolonmetrische,  mittels  athenscher 
Pklorogluzinldsung  siehe  BellierBche 
Reaktion. 

—  kolorimetnsche,  von  Quecksilber- 
spuren  593 

—  manometnsehe,  der  Saueiatoffabsorp- 
tion  des  Leinbls  als  Mafl  seiner 
Trookenkraft  434. 


Bestimmung,  maBanalytische,  des  Chloi- 
silbers  300 

—  maBanalytische,  von  Antimon  277. 

—  maBanalytische,  von  Arsen  277. 

—  maBanalytische,  von  Nickel  301. 

—  orgamscber  Substanz  in  Wassern  466. 

—  quantitative,  des  Sauerstoffs  in  Pei- 
sulfaten  durch  die  Oxalsauieoxydation 
mittels  dea  Persulfat-Silbersalzgemi- 
aches  398   394. 

—  von  Aepfelsauve  ira  Most  590. 

—  von  Aethan  neben  Methan  und  Wassei- 
atoff  513. 

—  von  Aethylen  in  Benzol  und  benzol- 
haltigen  Uasgemiachen  durch  kata- 
lytische  Hydnerung  843.  844. 

—  von  Alkohol  in  Essenzen  und  medi- 
zimschen  Praparaten  299. 

—  von  Alkohol  in  Essigather  210.  211. 

—  von  Ammoniak  nut  Nefllers  Reagens 
414. 

—  von  Arsen  als  Magnesiumammonium- 
arsenat  592. 

—  von  Aschenbestandteilen  beim  Denn- 
stedtveifahren  865.  870 

—  von  Acetyl  en  im  Leuchtgas  827. 

—  von  Bleiperoxyd  mittels  Waaserstoff- 
peroxyd  486 

—  von  Brora  252  359.  360. 

—  von  Brom  in  orgamscheu  Stoflfen 
durch  Verbrennen  mittels  Platinaabest 
359.  360. 

—  von  Biom  m  orgamscheu  Stoffen 
durch  Verbrennen  mittels  Platmquarz 
360 

—  von  Brom  in  organischen  Stoffen 
nach  dem  Claessonschen  Verfahren 
durch  Oxydation  mittels  Sanerstofi 
und  nitiosen  Dampfen  in  Gegenwart 
von  glflhendem  Platin  359. 

—  von  Chlor  252.  359   360 

—  von  Chlor  in  organischen  Stoffen 
durch  Verbiennen  mittels  Platinquarz 
360. 

—  von  Chlor  in  organischen  Stoffen 
nach  dem  ClaSsaonschen  Verfahren 
durch  Oxydation  mittels  Sauerstoff 
und  nitrosen  Dampfen  in  Gegenwart 
von  gliihendem  Platin  859. 

—  von  Chlorat  252. 

—  von  Chrom  in  Stahl  892   393. 

—  von  Dextrose  neben  Dextrin  80  151 
bis  158.  168.  169 

—  von  Dextrose  neben  Dextrm  und 
Maltose  in  Starkeaucker  151. 

—  von  Dextrose  neben  Dextrin  und 
Rohrzucker  151—158. 

—  von  Dextrose  neben  Rohrzucker  79 
80.  151.  152.  168.  169 

—  von  Dextrose  neben  Rohrzucker,  Lak- 


tose,  Maltose,  Fruktose,  Dextun  mid 
Staike  168.  169. 
Bestimmung  von  Eiweifi  naeh  Roberts- 
Stolmkow  2S1.  252. 

—  von  Foimaldehyd  dureh  Reduktion 
emei  ammoniakalischen  Silberlosung 
307. 

—  von  Frucblzuckei  in  Invertzucker 
237.  208 

—  von  Frucktzucker  neben  Trauben- 
zucker  287. 

—  von  Furfurol  dureh  Fallung  mit 
Bflrbitursiiure  215. 

—  von  Furfuiol  dureh  Fallung  mit 
p-Bromphenylhydiazin  228 

—  von  Furfuiol  duroh  Fallung  nut 
Phenylhydrazin  212. 

—  von  Furfurol  dureh  Fallung  nut 
Pblorogluzin  213-215.  228 

—  von  Furfurol  dureh  Fallung  mitPyro- 
gallol  215. 

—  von  Furfurol  dureh  Hydrazvn  und 
gasvolurnetiisohe  Bestiinmung  des 
Hydiazinubersohusses  218. 

—  von  Furfurol  dureh  Titiation  mit 
Phenylhydrazin  213. 

—  von  Glukuronsawe  222—224. 

—  von  Glukuronsaure  naeh  Neuberg  228. 

—  von  Glukuronaaure  naeh  Tollens  und 
Mitarbeitem  228. 

—  von  GrlukuroMaure  neben  Pentose  228. 

—  von  Halogen  als  Halogensilber  360. 

—  von  Halogen  in  orgamsohen  Kbrpern 
358-360.  870.  877.  880 

—  von  Halogen  in  organischen  Sub- 
stanzen  mittels  Flatin  858—360.  370. 
377. 

—  von  Halogen  mittels  der  kalonmetti- 
scben  Bombe  864  S65. 

—  von  Harnstoff  mittels  Natimmhyiio- 
bromit  589.  690. 

,.—  von  Harz  in  Seifen  200.  201. 

—  von  Hiatidin,  Lysm  und  Arginin  184. 

—  von  Hypobromit  mit  Ai'senigsaure- 
Natnumhikarbonat  274. 

—  von  Invertase  zui  Beurteilung  galli- 
sievter  Weino  137 

—  von  Inveitzuckei  neben  Robvzuoker 
84  186.  187.  151.  155.  168.  169 

—  von  Jod  252.  266.  359—861 

—  von  Jod  dureh  die  Wasserstoffpei- 
oxydzersetssung  in  alkalischer  LSsung 
266. 

—  von  Jod  in  organischen  Stoffen  dnroh 
Verbrennen  mittels  Platinquarz  860. 

—  von  Jod  in  orgamsehen  Stoffen  naeh 
dem  Claessonsehen  Verfahren  duroh 
Oxydation  mittels  Sauerstoff  und 
nitrosen  Dampfen  in  Gegenwart  von 
glflhendem  Platan  359. 
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j  von  Jod  mittels  Natrium- 
tlnosulfat  361 

—  von  Jodiden  neben  Bromitlen  odei 
Chloriden  586   587 

—  von  Koblenoxyd  317.  318. 

—  von  Kohlensaure,  titiimetiuche  400 
401. 

—  von  Kohlensaure  und  Ghlor  500. 

—  von  Kohlenstoff  in  Eisen  und  Eisen- 
legieiungen  484   4S5.  408.  499. 

—  von  Kohlenstoff  in  Ferroehrom  und 
Mangan  485. 

—  von  Kohlenstoff  in  hoehhaltigen  Eisen 
legieiungen  484. 

—  von  Kohlenstoff  in  Stahl  484.  485. 

—  von  Kohlenwasserstoffen  815— S23 

—  von  Kohlenwasserstoff  in  der  Grulien- 
luft  315 

—  vonMaltoseaieheMaltosebestimmung. 

—  von  Mangan  in  einem  Mangansala 
470  471 

—  von  Mangan  in  Eisen  und  Stahl  889 
bis  893. 

—  von  Mangan  nuttels  Alkaliphospha- 
ten  471 

—  von  Mangan  mittels  Animoniak  und 
Brom  472. 

—  von  Mangan  mittels  Chlor  und  Biom 
in  eBsigsaurer  Losung  471 

—  von  Mangan  mittels  Quecksilberoxyd 
und  Brom  471 

—  von  Mangandioxyil  in  Biaunstein 
467-470. 

—  von  Methan  318—328. 

—  von  Metlmn  in  Erdgas,  Sumpfgas, 
Blasergas,  Leucbtgas,  Generatoigas 
usw.  322. 

—  von  Methylpentosen  naeh  Jolles  217 

—  von  Methylpentosen  naeh  Tollens  und 
Mitarbeitem  217. 

—  von  Milcbzucker  mittels  Alkahen  58 
bis  60. 

—  von  Molybdansauie  350.  851. 

—  von  Molybdanveibindungen  in  sak- 
saurerL0sungmittel8Permanganat455. 

—  von  Monoaminosauren  184.  201.  202 

—  von   Monoaminosauren   aus   Eiweifi 


490. 

—  von  Nitraten  dureh  Zink-Eisenreduk- 
tion  in  alkalischer  Losung  naeh  de  Ko- 
muck  490.  491, 

—  von  Nitraten  duroh  Zink-Eisenreduk- 
tion  m  alkalischei  Losung  naeh  Vernon 
Harcourt  488    490 

—  von  Nitraten  und  Nitriten  882. 

—  von  oigamscben  Stoffen  in  'Wasser 
307. 
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Bestimmnng  von  Ozon  durcb  die  Re- 
aktion  mittels  salpetriger  Stare  848. 

—  von  Ozon  in  Gegenwait  andeier  oxy- 
dierender  Substanzen  847—849. 

—  von  Ozon  neben  ChJor  und  Unter- 
salpeters&ure  847.  348. 

—  von  Pentosanen  und  Methylpentosen 
nach  Tollens  und  Mitarbeitern  222 

—  von  Pentose  naoh  Fromherz,  Jager 
und  Unger  215. 

—  von  Pentose  nach  Giegoire  und  Car- 
piane  213. 

~  von  Pentose  nach  Hotter  215. 

—  von  Pentose  naoh  Jolles  215.  216. 

—  von  Pentose  naoh  Tollens  und  Mit- 
arbeitern 218.  214  222  228  (aiehe 
aucb  Pentosebestimmung). 

—  von  Pentose  neben  Glukuronsaure  228. 

—  von  Phosphor  in  PhosphorSlen  409. 
410. 

—  von  Phosphorsaure  584. 592  598.  594. 

—  von  Platin  m  Legierungen  und  Platin- 
e!zen  388.  389. 

—  von  Polysaoclmviden  104.  105.  118. 
132-177.  222. 

—  von  Quecltsilbei  durch  die  Queofc- 
silberazetatieduktion  des  Trauben- 
zuckere  69. 

—  von  Quecksilber  im  Ham  253. 

—  von  Quecksilberdampf  durch  die  Be- 
duktion  von  ammoniakahscher  Silber- 
nitratlBsnng  70. 

—  von  Rohrzucker  aus  clem  nach  der 
Inversion  erhaltenen  Kalomelgewioht 


boi  der  Einwirkung  auf  Queokailber- 


—  von  Bohrzucker  in  gezuekerten  Friich- 
ten  136. 

—  vonBobrzuckerin  kondensierter  Milch 
189-142. 

—  von  Bohrzucker  m  Konditoreiwaren 
186. 

—  von  Bohrzucker  in  Lifcdren  186. 

—  von  Bohrzucker  iu  Meksseprodukten 
186. 

—  vonRohrzuckei  in  Obstkonserven  186. 

—  von  Bohrzucker  in  Pflanzen  187. 

—  vonRobrzuokerinRai'finosel47— 150. 

—  von  Bohrzucker  in  Rnbensaft  186. 

—  von  Robrzucker  in  Scbokolade  186. 

—  von  Rohrzuckei  in  Syrupen  186 

—  von  Rohrzucker  in  Trausparentseifen 
186. 

—  von  Bohrzucker   in    Trocken-    und 
Zuckerschmtzeln  136. 

—  von  Rohrzucker  in  Wein  187 — 189. 

—  von     Bohrzucker     neben     anderen 


Zuckern  134   186   139-142. 145  147 
bis  158.  168—171. 
Bestimmung  von  Robrzucker  neben  Dex- 
trin 151—158.  168-171 

—  vonBohrzuckei  nebenDextrm,  Staike, 
Monosen  und  Biosen  168—171. 

—  von  Rohrzucker  neben  Invertzucker 
137.  188.  168 

—  von  Rohrzucker  neben  Maltose,  Iso- 
maltose  und  Dextrin  151.  168. 

—  von  Rohrzucker  neben  Milohaucker 
189-142   145.  168. 

—  von  Bohizncker  neben  Rafflnose  147 
bis  150. 

—  von  Bohrzucker  neben  Traubenzucker 
152.  168. 

—  von  Bohrzuokei  neben  Traubenzucker 
und  Dextrin  161.  152.  168 

—  von  Bohrz  acker  neben  Ti  aubenzuokei , 
Fruchtzucker  und  Inveitzucker  151. 
153-158  168. 

—  von  Bohrzucker  und  anderen  Kohlen- 
hydraten  duioh  Polarisation  68.  81. 
132-135. 188. 142. 147-150. 158. 154. 
157.  158.  165.  166.  176. 

—  von  Salpetersaure  in  Beizen  91. 

—  von  Sauerstoff  98.  578. 

—  von  Sauerstoff  in  Gasgemischen  durch 
rait  Ammomak  benetztes  Kupfei  93 

—  von  schlagenden  Wettern  319—828. 

—  von  Schwefel  duicta  die  Verwendung 
von  BleisupOroxyd  als  Absorptions- 
raittel  366  370.  878.  877. 

—  von  Schwefel  in  Leuchtgas  mit  Hilfe 
von  Platm  824—328. 

~  von  Schwefel  in  organischen  Korpern 
358—360.  870   877.  380. 

—  von  Schwefel  in  organischen  Sub- 
stanzen mittels  Platin  858—360.  370. 
877. 

—  von  Schwefel  in  P3rnten  nach  dem 
Dennstedtverfahien  871.  a 

—  von  SchwefelkohlenBtoff  im  Leucht- 
gas 827 

—  von  Schwefelsiiuie  in  Gegenwart  von 
Eisen  526  627 

—  von  schwefliger  Saure  m  bikarbonat- 
haltiger  Ldsung  276. 

—  von  Selen  mittels  der  kalorimetiu- 
schen  Bombs  364. 

—  von  Stickstoff  beim  Dennstedtver- 
fahren  369.  370.  871. 

—  von  Stickstoff  in  organischen  KBrpern 
313.  869-371.  880.  485-  486 

—  von  Stickstoff  in  organischen  Kor- 
pern nach  Grouven  485  486. 

—  von  Stickstoff  in  organischen  Sub- 
stanzen mittels  Platin  869   370. 

—  von  Stickstoff  nach  Kjeldahl  813. 

—  von  Sulfaten  526. 


Saohregiater. 


Besbmmung  von  Tonerde  mittels  Ain- 
momumsalzen  801. 

—  von  Tyrosm  184. 

—  von  Uranoxydulsalzen  in  salzsaurer 
Losung  mittels  Permanganat  455, 456. 

—  von  Waaser  m  Aethylalkohol  18-25. 
202 

—  von  Waaser  m  Aethylalkohol  dureh 
Verlangsamung  der  DiazoesBigestei- 
zersetzung  18 — 23 

—  von  Waaser  in  Aethylalkohol  dureh 
Verlangsamung  der  Esteibildung  23 
bis  25.  202. 

—  von  Wasser  in  Alkohol  dureh  Er- 
mittlung  des  spezifischen  Gewichts  25. 
202 

—  von  Waasei  in  konzentrierter  Sehwe- 
felsanre  14—18. 

—  von  Wasser  in  Methylaikohol  dureh 
Verlangsamung  der  Diazoessigester- 
aeisetzung  20.  21 

—  von  Wasser  in  Methylaikohol  duroh 
Verlangsamung  der  Esterbildung  25 
bis  27.  202. 

—  von  Wasserstoff  B16.  880  881.  884. 
885.  341—343 

—  von  Wasserstoff  bei  der  fraktiomerten 
Verbrennung  830   331. 

—  von  Wasserstoff  bei  wasseistoffent- 
wickelnden  Realttionen  343 

—  von  Wasserstoff  lm  Leuohtgas  342. 

—  von  Wasserstoff  in  eineni  Wasser- 
stoff-Sauerstoffgemisoh  oder  Wasser- 
stoff-Luftgemisoh  341 

—  von  Wasserstoff  neben  Methan  bei 
der  fiaktioniai'ten  Verbrennung  330. 
331. 

—  von  Wasserstoff  neben  Methan  bei 
der  Trennung  mittels  Absorption  dureh 
kolloidales  Palladium  334.  335. 

—  von  Wasserstoff  neben  Sauerstoff, 
Kohlenoxyd  und  Kohlenwasseratoffen 
342. 

—  von  Wasserstoff  neben  Sauerstoff, 
Kohlenoxyd  und  Stiokstoff  341   342. 

—  von  Weins&ure  im  Most  590 

—  von  Wemstein  lm  Most  590. 

—  von  Zinn  in  salzsaurer  Losung  mittels 
Permanganat  456. 

—  von  Zuoker  dm  oh  Oxydation  mittels 
emes  BruzinmtrokBrpers  61. 

—  von  Zucker  dureh  Oxydation  mittels 
Metbylenblau  61. 

—  von  Zuoker  dureh  Oxydation  mittels 
Nitrobenzol  und  Ammoniummolybdat 
62.  63. 

—  von  Zuoker  duioh  Oxydation  mittels 
Pikrinsiture  60.  61. 

—  von  Zuoker  nut  Fehhngscher  LOsung 
58.  59.  65.  66.  68.  74-89.  197.  222. 


Bestimmung  von  Zucker  mittels  Kupfei'- 
lBsungen  43  56  58.  59-  65.  66  68. 
74-90.  151.  158—158.  108. 169. 170. 
174.  175.  17fi.  I" 


Bettendoiffisches  Reagens  29  228. 
Bewertung  von  Speieefetten  und  Oelen 

nach  Serger  517   618. 
Beziehung  mangan-   und  eisenhaltiger 

Oxydasen     zum     matfnesiumhaltiaen 

Chloiophyll  528. 

—  von  Oxydasen  und  Reduktasen  580. 

—  zwisohen  den  Reaktionen  von  Bau- 
douin,  Bishop  und  Kieis  565.  566. 

Bialsohe  Reaktion  siehe  Orain  Purfurol- 
leaktion  und  Nachweis  von  Pentose 
naoh  Bial. 

Bialsches  Reagens  215.  216.  220. 

Bildung  des  Manganisalssanrekomplexes 
454 

Bildungsgeschwindigkeit  des  Halogen- 
kations.  Abhangigkeit  derselben  von 
der  Elektroaffimtat  des  Halogens  272. 

—  des  Halogenkations,  EinfluB  derselben 
auf  die  Bestandigkeit  dei  -weiteren 
Reaktionsstufen  271.  272 

—  von  Sauerstoff  262 
Bildungsschema  des  Mangamoxalsaure- 

komplexes  447. 
Bilirubinnachweis  von  Ehrhch  249. 
Bimolekulare  Reaktionsgleichung   209. 

273 
Bimasteinwirkung  auf  die  pyrogenen  Um- 

setzungen  in  der  VerbrennungsrShie 

881. 

—  auf  die  Verasehung  oigamscher  Sub- 
stanzen  357. 

BindemitteleinfluB  auf  die  Veriinderlich- 
keit  der  Malerfarben  im  Liclit  548 

Bindung,  mehrfaohe  und  Hemmung  dei 
Phospboroxydation  589 

—  von  Halogenwasserstoffsaure  dutch 
Ammoniak  360. 

—  von  positiven  Katalysatoren  an  nega- 
tive 591. 

—  von  Reaktoonsveifbgein  an  eine  der 
reagierenden  Substanaen  591. 

—  von  Reaktionsverzogein  an  Reaktions- 
besohleuniger  591, 

—  von  Wasserstoffionen  duroh  Zmkoxyd 
457. 

Brodungon,  mehrfaohe  und  Wasserstoff- 

zabl  501 
Binnendiuek  6.  7.  277   288. 
Bnotation  siehe  Multirotation 
Bishop  -Kreissche    Reaktion    247.    565. 


Bishops  Vorschrift  fur  die  Priifung  dei 

Oele  438.  439. 
Biskuitpoizellan  als  Trager  von  Platm 

bei  der  Elementaranalyse  361 
Bismutum  subnifcricum  als  Reagens  anf 

Harnzucker  71   72. 
Bisulfit-Purfurohealttion  216. 
Bisulfittiter  216 

Bisulflttitrataon  mit  Jodlosung  216 
Bitmmnierung  von  Fettstott'en  502 
Biuretkupferoxydkalium  91. 
Biuretreaktion  91.  92   98.  184 

—  Abhangigkeit  des  zeithchen  Eintritts, 
der  Farbemntensitat  usw  von  der  Kon- 
zentration  des  Hydroxylions  93 

—  Ausfall  bei  Alburaosen  92   93 

—  Ausfall  bei  Histonen  92   93. 

—  Ausfall  bei  nativen  EiweiflkSrpern 

—  Ausfall  bei  Peptonen  92  93. 

—  Ausfall  bei  Vitellmen  92  93. 

—  Empfindliebkeitsgrenze  fur  Albumo- 
sen  92. 

—  Empfindliebkeitsgrenze  fur  natives 
EiweiB  92. 

—  Empfindliebkeitsgrenze  fur  Pepton  92. 

—  hefernde  Gruppen  92. 
Bizyklooktan  503 

Bizyklooktenreduktion,  katalytische  503. 
Blasenzdhlei,  Anwendung  bei  dei  Sehnell- 

metbode  von  Dennstedt  368. 
Blaus&m  ekomplexe  mitBlutbestandteilen 

546 
BlauBaurenaehweis  402—409    545.  546 

—  mittels  Kupnsalz  nnd  Guajakol  408 

—  mittels  Kuprisalz  und  Guajaktanktur 
402-408. 

—  mittels  Kuprisalz  und  Kieosol  408. 

—  mittels  Kupnsalz  und  a-Naphtol  408. 

—  mittels  Kupuaab-  und  Phenolphtalm 
408. 

—  mittels  Kupnsalz  und  Phtalophenon 
408. 

—  mittels  Kuprisalz  und  Veiatrylamin 
408. 

Blausaurereduktion  mittels  Plafcin  336 
BlausAurevergifttmg  des  Blutes  546 

—  Einflufi  der  Reihenfolge  des  Wasser- 
stoffpeioxyd-  und  Blausauiezusatzes 
auf  dieselbe  546. 

rung    i ._. 
Zyanwasseistoffwirkung. 

—  auf  Platan  587.  538 
Blei  als  Induktor  436. 

—  als  Palladiuuitiagei  538. 

—  als  Sikkativ  428-437 

—  und  Bleiverbindungen  als  Sauerstoff- 
iibertiager  428—435. 

Bleiabscheidung  als  Sulfat  297. 
Bleiazetat  zur  Harnfallung  bei  der  Be- 


stimmung  von  Indikan  mit  Obermayers 
Reagens  194. 
Bleiazetatfallung  des  Eiweifl  vor  Aus- 
fubiung   der    Reduktionsproben    auf 
Zucker  72 

—  des  Hams  66  72.  194. 
Bleiazetatwirkung   auf    die   Trommer- 

probe  90. 
Bleibrann  548. 
Bleichlaugenprozesse  269.  270.  296. 

—  Beeinflussung  durch  Elektrolyte  296. 
Bleiehromat    und   Bleichromat-Kalium- 

chloratgemisoh,  Anwendung  bei  der 

Verbrennung  des  Eisens  lm  Sauerstoff- 

strom  484   485. 
Bleichromatwirkung  auf  die  Eisenver- 

brennung  498. 
Bleicbstunden  548. 
Bleiessig,  Angabe  liber  Nicbtanwendbar- 

keit  desselben  zui  Klarung  wegen  der 

InvertzuckerzerBtBrung  lm  alkalisoben 

Medium  138. 

—  Angftben  fiber  Anwendbaikeit  des- 
selben zur  Klarung  140—142.  157. 

—  Anwendung  zum  Wasserstoffpeioxyd- 
nachweis  250. 

Bleifftllung  duicb  Sehwefelsaure  587. 594. 

—  dmeh  Zink  430. 
Bleikammeiprozefl  1.  8. 
Bleikatalyaedes  Wasserstoffperoxyds  435. 

436 
Bleioxyd,  Anwendung   bei   der  kolori- 

metnsclien    Manganbestimmung    lm 

Eisen  392 
Bleioxydulwirkung    auf    Guajaktinktur 

474. 
Bleioxydwirkung  auf  die  Eisenverbren- 

nung  498 
Bleiperoxyd,  Anwendung  zur  Absorp- 
tion von  Schwefel,  Stickstoff,  Cblor 

und  Biom  382    868.   366.  367.  370. 

373.  377. 
Bleiperoxydasbest,  Anwendung  bei  der 

Yerbrennung  naeli  Dennstedt  373 
Bleiperoxydbestimmung  mittels  Wasser- 

stoffperoxyd  436. 
Bleiperoxydwirkung  auf  Benzidin  und 

Tohdin  260 
Bleireduktion  durcb  Zmk  oder  Kadmium 

253.  254. 
Bleisalzwirkung  auf  das  Pkosphorleuoh- 

ten  542 
Bleititrataon  nach  Domonte  436 
Bleiwirkung,  aktivierende,  auf  die  Koh- 

lenwasserstoffzersetzung  mittels  Eisen 

412 

—  auf  das  Altera  von  Oelgemalden  548. 

—  auf  die  Guajaktinktui  529.  530 

—  auf  die  Trocknung  des  LeinSls  sielie 
Bleiwirkung,  sikkative. 


Bleiwirkung,  sikkalive  428.  549. 
Blondlot-DusBardsche  Method  e  dea  Phos- 

phornachweises  543.  548. 
Blutaacbenwirkung   auf  die  Brennbar- 

keit  von  Zackai  473. 
Blutfarbatoffwirkung    auf   WaBserntoff- 

peioxyd  545. 
Blutkohle,   Anwendung  beim  spektro- 

ekopischen  Galaktosenaohweis  288. 
BlutkSrperohen-Wasserstoffperoxydge- 

misoh  als  Reagens  auf  Zyanwaaser- 

etoff  545.  546. 
BlutkBrperchenwirkung    auf  die   Was- 

Eerstoffperoxydoxydation  dea  Indigos 

581 

—  auf  Wasseratoffperoxyd  545.  546- 
Blutlaugensalz ,  rotes,  Anwendung  zur 

Prufung  auf  vorhandenes  Ferroeisen 
bei  der  ManganbestiHiinungnachLede- 
bur  458. 
Blutnachweis  auf  Eisen  und  Rost  477. 

—  duroh   die  Benxidin-Wasserstoffper- 
oxydreaktion  250.  478 

—  darch  die  Zuekerverbrenntmgsprobe 

—  lm  Ham  250. 

—  mittels    des   Quajak-Wasserstoffper. 
oxydgercisches  478. 

—  mittels   entfaibtei    Phenolphtalein- 
ldsung  550 

—  mittels  Guajaktmktui  478-478. 
Blutwirkung  auf  die  Brenabarkeit  von 

Zuckei  473. 


—  nach  Forschbaeh  und  Seveun  77 

—  nach  OfFler  77. 

—  naoh  Reicher  und  Stein  77. 

—  naeh  Waterman  283. 
Blutzuckeiwert,  diagnostische  und  pro- 

gnostisehe  Bedeutung  deaselben  77. 
Blutzuckerssehrung   durch  Muskelarbeit 

178. 
Bomben,  kalorimetrische  858  368—365. 
Borax,  kupferoxydhaltiger,  Anwendung 

ala  Zuschlag  bei  der  Eiaenverbrennung 

485. 
Bomeolumwandlung   in   Kampfer  882. 

—  in  Terpene  382. 

Boi  neol-Vamllinsalzsaurereaktion  562. 
Borsaureatberbildung  mit  Aethyl-  oder 

Methylalkohol  596. 
Borstlurebestimraung  585. 
Borsauranachweis  808,  309   596. 

—  mittels  derKurkumapapierprobe  808. 
309 

Boraaureveresterung  596. 
Boraaurewirkung  auf  das  Gemisch  von 
Jodkalium  und  jodsaureni  Kalium  585. 

—  auf  Phenolphtalein  585. 


B8fctgerache  Probe   siehe  Nylandereohe 

Eeaktion. 
Bradyatoren  6   7. 
Biandwettev  818. 
Brasanverbiennung  377. 
Brauneisensteine  458. 
Braunsteinbildung    aus   Manganosulfafc 

durch  Amnioniak  96. 
Braunung  des  blausiiurehaltigen  Blutea 

darch  Wassergtoffperoxyd  545.  546. 

—  des  in  fteiwilliger  Zersetzung  befind- 
hchen  Blutea  546. 

—  des  saurebaltigen  Blutea  dmohWas- 
serstoflperoxyd  545.  546. 

—  des  BDh-wefelammoniumhaltigen  Blu- 
tea durch  Waaaerstoffperoxyd  548. 

Bredig-Prftnkelsohe  Wasserstoffionenbe- 

atimmungsniethode  129—182. 
Bi  edigAValtonsche  Joaioneribestimmung 

262—265. 
Bienzkatechmbildung  aua  Zucker  56. 
Brenztraubensaurehydra/onbildung    bei 

der  Spaltung  des  dissoziierten  Oxal- 

easigsaurephenylhydiazons  255. 
Bringaaanalyae ,      Ungenauigkeit      der 

Saueratoffbeatnnniung   mittels    Pyro- 

gallol  50. 
Brom,  Anwendung  bei  der  Alkoholdiffe- 

renzierung  412. 

—  Anwendung  bei  der  Schwefelbeetim- 
mung  in  Koble  353.  496. 

Bromabseheidung  bei  der  YeibiBnmmg 
brornhaltiger  organiacber  Stoffe  mit- 
tela  Platinasbest  360. 

Bromadditaon  an  Doppelbindungen  425. 

Broin-Ameiaens&urereaktion  279.  280. 

Bromat-JodidreaWon  587. 

Brombeatimtuung  252.  359—361. 

—  in  organieehen  Stoffen  duroh  Ver- 
brennen  mittels  Platmasbeat  oderPla- 
tinquarz  859   360.  361. 

B-Brombutteraaurereakbon   mit   Basen 

284 
Bronud-Hypochloutieaktion  306. 
Broniidnaohweia  306. 
Broraidwirkuug  auf  die  Brom-AmeiBen- 

sauiereaktion  279. 

—  auf  die  Esterapaltung  288. 

—  auf  die  Eaterveraeifung  durch  Laugen 

—  auf  die  Halogenatbildung  281.  288. 
Bromierung  von  Azeton  43   44. 
Biylonenbildung  bei  der  BronvAmeisen- 

saurereaktion  280. 
Bromionenwirkung  auf  die  Autovazemi- 
sation  von  optisch  aktivenAmmonium- 
aalzen  266.  267. 

—  auf  die  Bildung  vonunteifcibromiger 
Saure  278. 

—  auf  die  direkte  Bromatbildung  273. 


624  Sachi 

Brouikalium,  Yerwendung  bei  der  Feb- 
lingsohen  Zuokeibestimmung  65 

Bromkahumwukung  auf  die  fiemmung 
der  Araenoxydation  5SS. 

Brouakationreaktionafabigkeit  272. 

Bromnifciobenzol  511. 

Bromsaure-Jodkabumreaktion  590. 

Bromsaure-Jodwaaserstoffreaktion  558. 

Bromsilberpapierachwttrzung  als  Mai}  der 
Licbtintenaitat  551. 

Bromsilberplatte,  Anwendung  zum  Queck- 
ailberchloridnaohweis  532. 

Bromsubatitutionaprodukte  44. 

Bromwaaser,  Anwendung  zur  Absorp- 
tion ungeaattigter  KohlenwasaerBtoffe 
342. 

—  Anwendung  zur  Zersttirung  vonaiaen-, 
pbospboi-  und  schwefelbaltigen  Palla- 
diumgiften  342. 

Brornwasaerstoff-Brotnnatnumkoniplex 

288. 
Broinwasseratoffeaure    ala    Katalyaatoi 

286 

—  Anteil  des  undissozuerten  Molokills 
an  der  Katalyaatorvurkmig  286. 

—  Anteil  des  Wasseiatoffions  an  der 
Katalysatorwirkung  286. 

Brourwasserwirkuug  auf  Benzidin  und 
Tolidin  260. 

—  auf  die  Morphin-Furfmolreaktion  280. 
Bromvrirkung  auf  die  Arsenigsaureoxy 

dation  dureh  Permanganat  464.  465- 

—  auf  die  Jodwasserstoffoxydation  durcb 
Waaseratoffpeioxyd  270 

—  auf  die  Scbwefelbestimmung  naeh 
Canus  585 

—  auf  die  Sulfitoxydation  duieh  Per- 
manganat  464.  465. 

Brorazahlbestimmung  425. 
Biomzinkkondensationen  525. 
Brownsche  Eeaktion  zur  Unterscheidung 

von  Natur-  nnd  Kunstbonig  241. 
Briiokescber  Hamstoflnacuweis  589 
Bruneksches  Yerfabren  fur  die  Sohwe- 

felbestimmung  aiehe  Verfahien  von 

Brunok 
Brunner-Messingersches  Verfahren  422 
Biuzmnachweis  466.  467  520. 
Bruzinnitrokorperreduktion  61 
Bruzin-Salpetrigsaurereaktion  261. 
Buchenholzgomuuspaltung  180. 
Buntesche  G-asbiiretfce  816.  317. 
Butterprufung  auf  Starkemehl  589, 
Butterreduktion,  katalybiscbe  501. 
Butteraaurenachweis  in  Glyzerm  207. 
Buttera'aurewirkung  auf  diB  Robrssuoker- 

inversion  durcb  Salzsaure  261 
Butylalkoholeaterifikation  210 
Bufcyraldehydkondensation  durob  Basen 

mifc  Phlorogluzin  41. 


Campaniache  Zuekerprobe  66    78.  79. 

288.  289. 
~  Zuekerprobe,    Verscharfung    durch 

Eochsalz  288.  289 
CanizzarroBche  Reaktion  43. 
Oarburometer  319 
Oarvaorolbildung,  katalytiscbe,  aus  den 

bydrierten  Produkten  518. 
Caulophyllmnachweis  576. 
Cazeneuve-Moulinsohe  Beaktion  100. 
CedfordgasprozeB  500.  501. 
Oer  als  Sikkativ  429. 
Cerdioxydbeistellang  519 
Cerdioxyd-Scbwefelsaure   als   Alkaloid- 

reagenB  519.  520. 
OerebnnBaure  197. 
Cerebronsauie  197. 
Cerebrosidbeatiuimung  196   197 
Oerebroaidapaltung  196.  197. 
Ceioxyduloxyd  520. 
Cetylalkoholesti 
Chalkon  88. 
ChamaleonlSsung   zur   Oxydation    von 

8ohwefhgei   Saure  zu  Schwefelaaure 

bei    der    Knublauchachen   Sohwefel- 

beatiTnmung  iiu  Leuebtgas  326. 
Chamaleontiter,  empiriscber  461. 

—  theoretischei  461. 
Charaktensierung  der  Robnaphta  aiehe 

Robnaphtacbai  aktenaierung 
Gbemiscbe  Anomahe  375. 

—  An9teckung  450. 
Chemiseber  Widerstand  4.  5 
Ohemismus  der  Ammoniumpersulfafc-Zel- 

luloBereaktion  579.  580. 
Chininnaohweis  101. 
Cbinoide  Struktur  49. 
Chinolmformel  506   507. 
Cbinolinreduktion,  katalytiscbe,  mittels 

Nickel  506. 
Cbinolmumwandlung  in  Metbylketol  506. 

Chinohnwirkung  auf  die  Verftnderlich- 

keit  von  Stoffen  588 
Chlor  ala  negativer  Katalysator  547. 

—  als  Zwiscbenprodukt  bei  der  Ohlorat- 
bildung  in  Bleicblaugen  273. 

—  als  Zwischenprodukt   bei    der  Per- 
cbloratbildung  273. 

—  als  ZwiBohenprodukt  bei  der  Sauer- 
stoffbildung  273. 

Chloralpolymerisation  101 
Chloraurmomumwirkung  auf  die  Emp- 

findhohkeit  des  mikrooberaischen  Ar- 

aennachweises  589 

—  auf  die  Kalziumsalz-Kahuuiferrozya- 
nidfallung  301. 

—  auf  die  Quantitat  des  mitgefallten 
Magneaiumhydroxyds  bei   der  Pbos- 


phoisaurefallung    mittela    Magneaia- 

mretur  527.  528 
Chlorammoniumwirkung  auf  die  Sn,Clt- 

Zersetzung  811. 
ChloratbeatammungdurohRednktion252, 

417   418   522.  523 

—  nut  Hilfe  dei  Devaidaschen  Legie- 
lung  418. 

—  nut  Hilte  des  Kupferzinkpaarea  417. 
418.  522.  523.      . 

Chlorat-Jodidreaktion  587. 
Chloratmifcfallung  als  Fehlerquelle  bei 

dei  Sulfatbestammung  526. 
Chloratnaohweia  418.  572.  573 

—  neben  Nitrat  418 
Ohloratreduktion   aiehe    Chloratbeatim- 

inung  durch  Bedukfcion. 
Chloratvmkung    auf    die    Chlorsaure- 
Feirosulfatreaktion  281. 

—  auf  die  Nitratreakfcion  von  Denigos 
807. 

—  auf  die  Reduktion  von  atmnoniakali- 
scaer  SilberlSsung  dureh  Formaldehyd 
807. 

Chlorbariunvwirkung  auf  die  Azetchlor- 
amlidumlagerung  288 


—  auf  die  Rhodaneisenreaktion  309. 
Chlorbestimmung  252.  859   360. 

—  in  orgamsohen  Stoffen  dnroh  Ver- 
brennen  mittela  Platinasbest  oder 
Platinquarz  359.  360 

Chlorbildung    durch   die   Hypochlorit- 

Chloranionreaktion  -273. 
Chlorentwicklung,  Hemmung  derselben 

bei  derinduzierten  Salzs&ureoxydation 

duroh  Manganoaulfat  450.  451 
Oilor-Ferrozyankahumreaktion  848. 
Chlorbydrat    als  Zwischenprodukt   der 

Azetohloranilidumlagerung  288. 
Chloride  des  Eisens,  Wirkung  auf  die 

Sulfitoxydation  464 

—  des  Mangans,  Wirkung  auf  die  Sulfit- 
oxydabon  464. 

OhlondeinfluB  auf  den  Botationaruck- 
gang  des  Glukoseankydrids  280. 

—  auf  den  Rotataonarfickgang  der  Baf- 
finose  281. 

—  auf  die  Brom-Anieisenatlurereakfaon 
279. 

—  auf  die  Diazetonalkoholspaltung  280. 

—  auf  die  Esterspaltung  279 


Chloridwirkung    auf   die   Bestiinmung 
Wolcsr,  Die  Katalys  -     ~ 


organwcher  Stoffe  im  Wassei  mittela 
Peraanganafc  307. 
Chloridwjrkung  auf  die  durcli  Kokr- 
zucker  usw.  bedingten  Verluste  bei  dei 
Salpetemlnrebestimmung  von  Prank- 
land  uud  Armstrong  307. 

—  auf  die  Esterkatalyse  mittels  Salpeter- 
saure  287. 

—  auf  die  Esterspaltung  287.  288. 

—  auf  die  Ferroaalzoxydation  312. 

—  auf  die  Manganoaalz-Waaserstoffper* 
oxydreaktion  471 

—  auf  die  Nitratreduktion  naoh  Ulseli 
416.  417. 

—  auf  die  Oxydationsfakigkeit  von  Sal- 
pefceisiiure  (K«mgswas8er)  S12. 

—  auf  die  SalpetersaurebeBtimmung  807 . 
Ohlorionenvnikung  auf  die  Autorazeim- 

aation  von  optisch  aktiven  Aminomum- 
salzen  266.  267. 

—  auf  die  Bildung  von  untertrichlorige* 
Saure  278 

—  auf  die  dvrekte  Ohlovatbildung  278. 

—  auf  nichtbiologiacbe  Objekte  812. 
Cblorjodbildung  alsUrsaehe  devBegttnsta- 

gung  der  Jodaddition  424 

—  aus  Jod  und  Jodtnchlorid  424.  425. 

—  Anwendung  fur  die  Beatimmung  der 
Jodaahl  424.  425 

Chlorkaliumwirkung  auf  die  Azeteblor- 
,  amhdumlagerung  287   288, 

—  auf  dieQefuerpunktserniedngung287 

—  auf  die  Ldslichkeit  der  o-Phtalaiiuie 
287  288 

—  auf  Muskeln  295.  296 
Ohlorkalk,  Anwendung  fur  ilen  p-Amido- 

pkenolnaehweis  190—192. 

—  Anwendung  zurlndoxyloxydationbei 
dei  Indikanprobe  nach  Jaffe  193. 

—  Anwendung  zur  Droseindarstellung 
ana  Harn  195. 


Chlorkalkzersetzung  mittela  Kobaltniteat 

499. 

Chlorkalziumfallung  der  Aepfelaaure  587 

Chlorkalziunwrtkung,    antagoniatiaohe, 

auf  die  Wirkung  mehnrertiger  Anionen 

geganttber  dem  Proschmuakel  291. 

—  auf   die  Azetohloranilidumlagerung 

—  auf    die    Gefnerpunktseiniedvigung 

—  auf  die  LBalichkeit  der  o-Pntala&ure 
288. 

—  auf  die  Rhodaneisenreaktion  809 

—  auf  die  Strontiumsulfatau8fallttng292,, 

—  auf  Sohwefelblei  305.  806. 


ChlorkationreaktionsfUhigkeit  278. 
CMor*  und  Kohlensaurebestimmung  500. 
Chlorlithimnwirkung  auf  die  Azetchloi- 
amhdumlagevung  287.  288. 

—  auf  die  Gefrierpimktaermedrigung 
287.  288. 

—  auf  die  LSslichkeit  der  o-Phtalsaure 
287.  288. 

Chlormagneaiumwirkung  auf  die  Azet- 
cbloramhdumlagerung  288. 

—  aufdieGefnerpunktserniedngung288 

—  auf  die  Loalichkeit  der  o-Phtalsaure 
288. 

—  auf  die  Quantitftt  des  lnitgefallten 
Magnesinnihydroxyds  bei  der  Phoa- 
phoraaurefallung  mittels  MagneBia- 
mixtur  527.  528. 

—  auf  die  Bhodaneisenreaktion  809. 
Ohloni atrium,  Verwendung  bei  der  Cam- 

paniachen  Zuckerprobe  66 
Chlornatriumwirkung  auf  Chloikalium 
294 

—  auf  die  Azetcliloranilidumlagerung 
287.  288. 

—  auf  die  Gefrierpunktsermediigung 
287.  288. 

—  auf  die  Loalichkeit  der  o-PhtaMure 
287.  288. 

Chloroform,  Anwendung  ah  Zusatz  zur 
Begflnstigungdei  Azetonreduktion  mit- 
tela  amalgamJertem  Aluminium  427. 

—  Anwendung  bei  der  Ausfuhrung  der 
Baudouinsofien  Reaktion  mit  freiem 
Furfurol  246. 

—  Anwendung  bei  der  Bestimmung  der 
Jodzahl  425.  427 

—  Anwendung  beim  Ehrliclischen  Bili- 
rubinnachweia  249. 

—  Bedeutung  fiir  die  Autorazermaation 
vOn  optitjch  aktiven  Ammonuunsalzen 
267 

Chloroformextiaktion  193—195. 197. 297 
558   574. 

—  bei  der  Lipoidbestimmung  197. 

—  deiSahzylsanrezurVermeidungeiner 
Yerwechalung  mit  Azetesaigsaure  297. 

—  das  IndigblauB  bei  der  Amannsohen 
Indikanpiobe  198. 

—  des  Indigblaus  bei  der  Obermayor- 
Bchen  Indikanprobe  198.  194. 

—  des  Indigos  198-195.  558. 

—  des  Jndigiotes  bei  der  Boumasoken 
Indikanbestimmung  195. 

—  des  Reaktionaproduktes  von  Morphia 
und  Dehydromorphm  mit  araensfture- 
haltiger  Schwefelaaure  574 

Chloroformwirkung  auf  geformte  und 

ungeformte  Permente  172. 
Chlorophyll  180.  528. 
CMorsaure-Indigoreaktion  481.  '581. 


Chloraaures  Kali,  Anwendung  in  der  oi- 
gamscben  Elementaranalyae  398. 

Chlorailberbestimmung,  mafianalytische 
300. 

Ohlorailberfallung,  Beschleunigung  duroh 
Aluminiummtrat  300. 

Chlor8ilberreduktiondurchKadinium254. 

—  zur  Heratellving  von  Sdberpulver  852 
ChlorBtrontiumwirkung  auf  die  Rhodan- 

eisenreaktion  309. 
Cblorwasser,  AnwendungzurUroseindar- 

stellung  aus  Ham  195. 
Chlorwaaaeratoff    ala    Eatalysator    der 

Bsterbildung  24-26   199-206. 
Chlorwasseratoffbildung   aua    den  Ele- 

menten  mittels  Platm  314 
Chlorwaaserstofflosung,  alkoholische,  ala 

Katalysator    der  Estenfizierung   dei 

Phenylessigsaure  24.  25.  26. 
Chlorwaaaerstoffnaohweia  570 
Chlovwasseistoffoxydation    siehe     Oxy- 

dation  von  Chlorwasserstoff. 
Chlowasserstoffwirkung  auf  die  Jodoxy- 

dation  durch  Wasserstoffperoxyd  270. 
Chlorwirkung  auf  die  Chlorwaaaeratoff- 

bildung  547. 

—  auf  die  Jodoxydation  duroh  Wasser- 
atoffperoxyd  270. 

—  auf  die  Ozonbildung  durch  elektrische 
Entladung  547. 

—  auf  Penosalze  547 

—  auf  KOmgswasaer  547. 
Chknzmk  als  Ammlibertrager  524 
Chlorzinkkondensation,  Anwendung  zum 

Naebweia  von  Stoffen,  die  Indolden- 

vate  bilden  523. 
Chlorzinkkondensationen  528 — 525. 
Chlorzmktoluidmwirkung  auf  die  Benzo- 

phenon-Anilinkondenaation  525. 
ChlorzinkwirkungaufdieAdditionsphaae 

der  Keton-Aminreaktion  528.  524. 

—  auf  die  Ammoniakabapaltnng  525. 

—  auf  die  Bildung  intensiv  neohender 
Stoffe  528. 

—  auf  die  Bildung  von  Farbstoffen  523. 
ChlorzmkzuBatz  bei  der  Tvaubenzucker- 

titration  mit  Fehlingscber  LSaung  75. 
Cholestenn-Eisenchloridieaktion  482. 
Choleaterin-Pormaldahydreaktion  558 
CholeBterinidentinzierung  482. 
Choleaterinnaohweis  225.  482.  558. 
Cbolestennreduktion  mittela  Platan  und 

Waaaeiatoff  345 
Choleatenn-B-Methylfurfurolrettktion225. 
Choleatenn-Rhamnosereakfcion  225. 
Cholin  196.  568.  569  588.' 
Cholin-AUoxanreaktion  568   569. 
ChohnnaehweiB  568   569.  588 

—  mit  Alloxan  und  Salzsauie  568.  569. 
Cholaaure  244. 


Cholsaure,  Empflndhchkeitsgrenze  des 

Nachweises  244 
Chrom  als  Sikkativ  429. 

—  als  Zeisetzungskatalysator  514.  51S. 
Chromatfiillung  des  Bariums  292 

—  des  Strontiums,  Verhinderung  der- 
selben  durcli  Kahumazetat  undKalium- 
dichromat  292. 

Chroinatrednktion  durch  Zmk  492 
Chrombestimmung,  gasometnsohe,  mtt- 
tels  Wasseratoffperoxyd  515. 

—  im  Stahl  892.  898. 
Chromgelb  548 
Chiomgrttn  548. 
Chiomhydroxydfallung  300.  591.  592. 

—  durch  Ammonvuniazetat  800. 
Chromionenwirkung  auf  die  Oxals&ure- 

Permanganatreaktion  444. 
Chromioxydoxydation,  katttlytiBche  525. 

Chromisalzwirkung  auf  die  Ausfallung 
des  Aluminiums  durch  die  Alkali- 
formiate,  Azetate  und  Sukzmate  585. 

—  auf  die  Eisenausfallung  als  basisohes 
Salz  535. 

Chiommitfallung  dutch  Eisen  494. 
Chiomofjen  des  Uroseins  195 
Chromogenabspaltung  in  der  Milch  557. 

658. 
Chromogenoxy  dation  dui  ch  Formaldehyd 

+  W<tsseistoffpei'Oxyd  580. 
Ohromosaccharimeter   „Rapid"   57.  58. 
Chromoxydation  durch  Ammoniumper- 

snlfat  392.  398 

—  im  Platintiegel  855. 
Chiomsaure  als  Aktor  583. 

—  Anwendung  fur  den  p-AmidophenoI- 
nachweis  192. 

—  Anwendung  zur  Oxydation  der  Kohle 
bei  dem  Verfahren  von  Meineke  zur 


mafianalytischen  Manganbestin 


uung 


Chrouisaure-  und  Chromatlbsungen,  Un- 
tersuchung  derselben  durch  den  Diazo- 
essigesterzerfall  130. 

—  TJntersuchung  derselben  duich  die 
Methylazetatkatalyse  123 

ChromBtae-Indigoreaktion  581  582. 588 

Chromsaure-Oxalsauvekomplcx  588. 

Chi  omBaure-Oxalsaurereaktion  583. 

Chromaaure-Sch  wefela&uregemiach ,  An- 
wendung bei  der  Beatunmung  des 
Kohlenatoffe  im  Eiaen  auf  nasaemWeg 
422 

Chromsaures  Kali  als  Reagens  anf  Harn- 
zucker  71. 

Chromsaurewhkung  auf  WaBseratoffper- 
oxyd  514  515. 

Ohromwirkung  auf  die  Mitfallnng  des 
Zinks  516 


Ohromwirkung  auf  Fallungen  515.  51G. 
Chrysophansauvenuchweia  49. 
Chymosimnuktiviening  558. 
Chyuioainwirkung ,   koagulierende,   auf 

Ziegennulch    nach   Einwukung    ties 

Lichts  553 

—  koagulierende,  auf  Ziegenmilch  vor 
Einwirkung  dea  Lichts  553 

Oibafarbatotfe  548. 
Cmnainalverhindungen  547. 
Clerget-Formel  133  134.  148. 
Clerget-Methode  183    184. 
Colcbicembildung    aus   Colchicin    1»7. 

198.  249. 
Colchicemapaltung  198, 
Oolchieinhydrolyse  197.  198.  249. 
Golchicinnachweis  198.  249 
Conradysche  Reaktion  143 
Convolvulmbydrolyse  180. 
Coquillonscher    Apparat    zur    Kohlen- 

wasserstoffbestimmung  in  der  Giuben- 

luft  315. 
Coquillonsche  Spirale  315.  319.  821.  322. 
Cottonsche  Reaktion  148. 
Coulombs,  Bedeutung  derselben  ffli  die 

Elektrolytwnkung    auf    die    Bleich- 

laugenprozesse  296. 

—  Bedeutung  derselben  fur  die  Elektro- 
lytwirkung  auf  die  Jodstarkereaktion 
296. 


Dampfdruckbeeinfluasung    von    Brom- 

lSsungen  280. 
Danyszeffekt  68. 
Daratellung  der  Melanine  196. 

—  des  Anilinazetatreagens  214. 

—  des  Biamidoarsenobenzols  309. 

—  kolloidaler  Metall-  und  Metalloxyd- 
lBsungen  335. 

—  von  d-Alamn  ausEiweifl  durch  Esteri- 
fizierung  201.  202. 

—  von  Ainnioniak  und  Kohlensaure 
duich  Wiesenerzwirkung  auf  Stick- 
Btoffkohlenstoff-  und  Stickatoffkohlen- 
wasserstoiFverbindungen  486. 

—  von  1-  ABparagiusaure  aua  Eiweifi  durch 
EsterifizievunR  201.  202 

—  von  Cyatm  184 

—  von  Dianunoaauren  184 

—  vonEateraauren  au8  Saureanhydriden 
und  Alkoholen  205. 

—  von  Estersauren  aua  aauren  Salzen 
und  Alkyljodiden  205. 

—  von  geaattigten  Pettsauven  und  deren 
Glyzeriden  583. 

—  von  Glutaminsaure  184   201.  202 

—  von  d-GlutaminBaure  aus  EiweiB  durch 
Estenfizierung  201.  202. 


Darstelluug  von  Glykokoll  184.  201. 
202. 

—  von  Glykokoll  aus  EiweiB  darch 
Esterifizierung  201.  202 

—  von  Indigrot  aus  Ham  195. 

—  von  Invertzucker,  techmsche  239. 

—  von  Iridiumroobr  855. 

—  von  kohlenBaureni  Ammon  nach  Grou- 
ven  485  486. 

—  von  1-Leuoin  aus  Eiweifi  duich  Esteri- 
fiaierung  201.  202 

—  von  Monoainmosamen  184 

—  von  a)-Oxymethylfuifurol  2S1. 

—  von  1-Phenylalamn  aus  Eiweifl  durch 
Estenfizierung  201.  202 

—  von  Platinmohr  355. 

—  von  1  Piohn  ana  Eiweifl  durch  Esten- 
Merung  301.  202. 

—  von  reinem  Wosaerstoff  aua  Koblen- 
waBseratoffen  412 

—  von  reinem  Wasseistoff  durch  Er- 
hitzen  des  mitWasserstoff  gesattigten 
Palladiums  343. 

—  von  1-Serin  ana  EiweiB  durch  Esteri- 
fizierung  201.  202. 

—  von  Tyrosin  184. 

—  von  d-Valm  aus  Eiweifl  durch  Eateri- 
fizierung  201.  202 

Dauerfoim  des  Hypojodita  275. 
Dauerpraparat    zur    Herstellung     von 

amalgamiertem  Aluminium  427. 
Davysche  Sicheiheitslampe  820. 

—  Modifikation  deraelben  von  Mallard 
und  Le  Chatehei  sum  Nachweis  ge- 
ringer  Grubengasgehalte  320  821 

Defizit  an  Stickstoff  bei  der  Natrium- 
hypobrotnit-Barnstoffrefcktion  589 

Dehydratation,  katalytiache,  mit  nach- 
folgender  Hydrierung  mittela  Nickel 
412. 

—  katalytiache,  von  hydroaromatiachen 
Kohlenwasserstoften  513. 

~  von  Piperidin,  katalytiache  518. 
Dehydnerende  Wirkung  dea  Platina  ah 

Vorausaetzung  seines  oxydativen  Ein- 

fluaaes  355. 
Deliydrogemsation  durch  Katalyse  338. 

340.  855.  508 
Dehydrogeniaationakatalyae   zur  TJnter- 

acheidung    der   Hexaraefchylen-    und 

Pentamethylenkohlenwasserstoffe  503. 
Debydromoiphinnachweis  674. 
Deifiache  Voraohnft  fur  die  Permanganat- 

titration  des  Mangana  462.  463. 
Pelphinin-Benaaldehydreaktion  561 
Dennstedtofen,     Oekonoime    deaselben 

Dennatedtyerfahren  361.  862.  868.  365 

bis  380.  897. 
Deponierung  von    Quecksilber   in    der 


Leber,    Hemuiung    derselben   durch 

Jodkalium  276 
Deaaggregation  299. 
Deshydnerungen,  katalytiache,   mittels 

Platinmetallen  338,  840. 
Deetillation  von  Fnifurol  212.  214—216 

222   223.  224 

—  von  Phosphor  540  542—544 
Devardaache  Legierung  418 

—  Anwendung  derselben  zur  Reduktion 
von  Nitvateu  und  Halogenaten  418 

Dextian  147. 

Dextrinbestiiumung  145.  150—158.  168 
bis  171. 

—  in  Bier  151. 

in  der  Wilrze  und  Maiache  151. 

—  in  Dextrin-Dextrosegemiseben  151.' 

—  in  Dextrin-Bextroae-Rohrzuckergettu- 
schen  151.  152. 

—  in  Dextnn-Maltosegemischen  151. 

—  in  Eizeugmsaen  der  Spirituafabri- 
kation  151. 

—  in  Futteinutteln  188—171. 

—  in  Homg  153-158 
Dextrrobildung  ftua  Glykogen  172. 

—  aua  Starke  aiehe  Starkespaltung  und 
Beachleuniguug  der  StarkeBpaltung 
durch  Sauien 

Dextrinfftlluiig   nut  Alkohol   155.   157. 

158   168.  170 
Dextnnspaltung  104  149—152.  154. 155 

157.  166.  168-170. 

—  durch  Ameiaenaaure  168. 

—  durch  Essigaaure  152    168. 

—  durch  Glyzeun  52.  166. 

—  durch  Glyzerin  und  NaCl  odei 
NaHCO,  152. 

—  durch  Hefen  aiehe  Vergarbarkeit  der 
Dextrine. 

—  durch  Malonsaure  168. 

—  durch  Milchaaure  168. 

—  dmeh  Mineralsanren  152.  154—158. 
168 

—  durch  Na01-L8aung  152. 

—  durch  NaHGOj  Lftaung  152. 

—  durch  Oxalaaure  168. 

—  durch  Wemsaure  168. 
Dextrmvergarbaikeit  150.  151.  153  bis 

155. 

-—  Abhangigkeit  von  derNatur  derHefe 
151.  153.  154. 

Dextroseumlftgerung  51.  52. 

Dextroae-Waaaeratoffperoxydreaktion 
480. 

Dextrosewertbestimmung  in  Malzextrakt 
170. 

Dextrosezerstdrung  bei  der  Starkespal- 
tung durch  Sauren  158. 

Diabetes  mellitus  und  diabetiaone  Harne 
44.  66  71. 74. 76. 88  86.  178.  221.  589. 


Diallylharnatoffwirkung  auf  das  Phloro- 
gluzm-Salzsaurereagens  570- 

Dialyse  des  Weins  zur  Trennung  von 
Saure  mid  Invertaae  187. 

—  von  Honig  zur  TTnterscheidung  von 
eohtem  und  mit  Starkesiruu  verfalsch- 
tem  Homg  156.  157 

Djaminoarsenobenzoldarstellung    dutch 

die  Hydioaulfitreakbon  809 
Dianrinosauren  184. 
Diaminosauvendarstellung  184. 
Diastase  2. 145  150. 161. 161—165  167. 

168   170  '171.  172. 
Diaataseaktivierung  duvch  sohwaohe  San- 

ren  164 
DiastaBeaufsohlufl  dei  Starke  161—165 

167.  168.  170 

—  des  Glykogens  171    172. 
Diathylindolbridung   bei    der   katalyti- 

schen  Hydnerung  des  Karbazols  507. 
Diazetonalkoholbildung   und   Spaltung 

39.  40.  41.  128. 
Diazetyldipenfcosainin  171. 
Diazoamidobenzolumlagerung  in  A.mido- 

azobenzol  524. 
Diazobenzolderivate  47.  249.  882.  524. 
Diazobenzolsulfosaure  47   249. 

—  Anwendung  beim  Ehrliohsohen  Bili- 
lubinnachweis  249. 

Diazobenzolsulfosaurereagens  249. 

—  Herstellung  249. 
Diazoessigesterzerfallgeschwmdigkeit  in 

ihrer  Abh'angigkeit  von  der  Konzen- 
tiation  der  undissoziierten  Molekfile 
283-286. 

—  in  lhrerAbhangigkeitvonderWasser- 
stoffionenkonzentration  129—182.  283 
bis  286. 

Diazoessigesterzersetzung  18—23. 26. 129 

bis  182   283—286   310 
Diazoessigsaureathylestei  284.  286.  310. 
Diazoessigsauremethyleater  286. 
Diazokdrperzersetzung  nach  Sandmeyey 

418. 
Diazoreaktion  von  Ehrhch  47 

—  von  Petri  47. 

Diazotierung  siehe  Nitritwirkung. 
Dibrombernsteinsaurereaktion  mit  Basen 

284. 
Differenz,  zeitliebe,  fiii  den  Eintntt  der 

Bialsoben  Reaktion  bei  Xyloae,  Ara- 

bmose  und  GHukuronsaure  220. 
Differenzierung  von  Alkaloiden  und  GIu- 

kosiden  100.  101. 

—  von  Glukoae  und  anderen  ieduzieren- 
den  Harnbestandteilen  81.  82. 

—  von  Glukurons&ure  und  Glukose  78. 
74.  81   220. 

—  von  Kohlenhydiaten    61.    62.   63. 


Diffeienziorung  von  Pentosen,   Glukose 
und  Glukujons<lure  220. 

—  von  Pentoeurie  und  Diabetes  raellitus 
221. 

Digitaligemn  179. 
Digitahn-Benzaldehydreaktion  561. 
Digitahn  Eisenohlondveaklion  482. 
Digitalinspaltung  179.  226.  235. 
Digitalose  179 
Digitogenm  179. 
Digitomnspaltung  179 
Digitoxigeninbildung  198 
Digitoxinbydrolyse  198. 
Digitoxosebildung  198 
Dibydropinen  aus  Pmen  844. 

—  aus  Terpentine!  344 
Dyodazetylenspaltung,    Katalyse    dei- 

selben  duveh  Quecksilberjodid  421. 
1,2-Dikarbonsaure    des    Anthrachmons 

422. 
Dikarbonaaurenvereaterung  205. 
Dilatation  bei  der  Diazetonalkoholspal- 

tung  39.  40.  41. 
Dilatonieter  89.  40.  168. 
Dilatometnaohe  Starkebestimmung  168. 
Dimethylamidobenzolreaktion  auf  freie 

Salzsaure  124 
p-Dimethylamwobenzaldehyd-Erweifi- 

reaktion  562.  563 
p-Dimethylaminobenzaldehyd.Indolreak- 

tion  562.  563 
p-Dimethylaminobenzaldehyd-Skatol- 

reaktion  562.  563. 
Dimetbylanilm-Fomialdehydreaktion 

556. 
Dimethylanihnwirkung  auf  die  Veitln 

derhcbkeit  von  Stoffen  588. 
ft-p.DimetbylchmolinbildungdarchRing- 

sprengung  bei  der  katalytischen  Hy- 
dnerung des  Akndina  506. 
Diraethylfulvenautoxydation  429. 
Dimethylgranataninreduktion  mittels 

Platm  und  Wnsaeutoff  845 
Dimethylkarbinolesterifikation  210. 
Dimethylketonbildung  aus  Tetrametbyl- 

diketozyklobutan  882. 
2,6-Dimethy]oktnnol-6-bildung    aus    la- 

nalool  durch  katalytiBehe  Eedukbon 

mittels  Nickel  508 
Dimethylzyklohexanbildung  aua  o-  unci 

m-Xylol  508 
Dinitrobenzol  511. 
Dioxyazeton  144 
Dioxybenzbydrolbildung  568 
DioxymethyJenanthrachinon  49. 
Dipentenumwandlung  in  Isopren  382. 
Dipeutoaamin  171. 
Dipeptide  184 
Diphenylamin  zum  Nachweia  von  Eohi- 

zucker  neben  MUchzucker  142.  143. 


Diphenylarnin-w-Oxymethylfurfurolieak- 

tion  230 
Dipbenylaminoeiaeasigaalzsaureieagens 

von  RothenfuBer  54.  55. 
Diphenylammsulfnt  573. 
Diphenylkarbazidreagens  100. 
Diphenyloxydbildung  mittels  Thoriura- 

oxyd  521. 
Diphtherietoxin  als  Ursache  von  Trans- 

sudat-  und  Exsudatbildung  295 
Direktinversion  der  Starke  mit  Broni- 

wasserstoffsauie  168. 

—  der  Starke  nut  Salpeteraaure  160 

—  der  Starke  mit  Salzsauve  158  bis 
160.  162.  167.  168.  177. 

Direktoxydasemodelle  98 
Dnekttitrution  von  Femaalzen  mittels 

Thiosulfat  464. 
Dissoziation  der  unterhalogemgen  Sauren 

ale  Baaen  271   272. 

—  der  unterhalogenigen  Sauien  als  Sau- 
ren 271   272. 

Diaaoziation  des  Katalysators  284  285 
287 

—  des  Manganioxiilsaurekoinplexes  447. 

—  elektrolytiache  5.  22.  86.  40.  48. 101. 
114.  115  116.  119-122  182.  166. 
254-256.  264.  265.  275.  280  281.  287. 
288.  294  302.  813   575. 

—  molekulare  10.  12.  119.  267.  486 

—  molekulare,  und  Reaktionsgeachwm- 
digkeit  486. 

Diaaoziataonabeeinfluaaung  von  Sauren 
und  Baaen  duvch  Neutralsalze  114  bis 
116.  122.  250.  281.  285.  287  294  302. 
308.  318.  575. 

Disaoziationabestimmung  durch  eloktu- 
sche  Leitfahigbeit  119. 

—  duich  Rohrzuokermveraion  119  bia 
122 


267. 

—  auf  die  Geschwindigkeit  der  Waaaer- 
8toffperoxydzer8etzung  durch  Jodide 
264.  265 

—  auf  die  Spaltung  des  Oxaleasigsauie- 
phenylhydrazontnolekuls  255.  256. 

Disaoziationagleichungen  der  unterhalo- 

genigen  Sauren  271 
Dissoziationsgrad,    elekholytischei    22. 

101.  119  265.  288. 
Disaoziationa8teigerung  der  Eohlenaaure 

durch  Neutralsalze  122. 

—  des  Schwefelwasseratoffs  durch  Neu- 
tralsalze 122. 

—  von  Sauren  durch  Neutralaalze  122. 
281.  287.  294.  308 

DisBoziationstheone,  elektrolytische  275 
DiBBoziationavermehiung    von     Sauren 


aiehe  Diasoziationasteigeruug  von  Sau- 
ren durch  Neutialsalze 

Diasoziationavermmderung  del  Ameisen- 
aaure  bei  der  Brom-Ameisenaaurereak- 
tion  280. 

Diaaoziationszuruckdrangende  Wnkung 
durch  gleichnatmge  lonen  575. 

DisBOziationszurtickdrangung  114.  115. 
116.  250   285.  287  302.  813   575 

—  der  Salpeteraaure  durch  Nitrate 
287. 

—  der  Salzaaure  durch  Alkaliohloride " 
287. 

—  dea  Arnmoniumhydioxyds  durch  Am- 
momumsalze  302.  318. 

—  ron  Eisensulfat  durch  daa  Sulfation 
250. 

Disaoziierte  Saure  im  Wem  254. 

—  Saure,  Bestimmung  derselben  254. 
Dithionatbildung  als  Uraache  der  Un- 

vollstandigkeitderSulfitoxydationmit- 
tels  Permanganat  465. 

Dithionatzersetzung  durch  Schwefelsaure 
bei  der  Sulfittitration  mittels  Perman- 
ganat 465. 

Dizyandiamidinfallung  von  Niokel  594. 

Ddbereinera  Alkoholnachweis  in  Essig- 
same  355.  356 

DSbereinerache  Gftrungaprobe  254. 

—  Wasaeiatoffzundmaschine  320. 
Donath-SchoffelscheManganbestimmung 

mittels  Fermanganattitration  459  bia 

461. 
Doppelbmdungen  ala  Ursache  des  Sauer- 

atoff-  und  JodaufnahmevermOgens  485. 
Doppelfunktion  der  Metallverbmdungen 

bei  den  Reduktionspioben  dea  Trau- 

benzuckers  65 
Doppelaalzbildung  bei  der  Kochaalzwir- 

kung  auf  Kalomel  805. 

—  bei  der  Kochsalzwirkung  auf  Subli- 
mat  532 

—  beim  Naohweia  von  Natnurn  mit  Am- 
momumuranTlazetat  812. 

DoppelaeitigeBeerofluaaung  von  Metallen 

und  Zucker  483.  484. 
Doppelte   Fallung   bei   Manganbestim- 

mungen  472 
Doppelte  Sauerstoffzufuhrung  von  Denn- 

stedt  362.  369. 
Doppelverbindungen  zwiachen  Neutral- 

aalz  und  katalyaierender  Saure  288. 
Dragendorffache  Wisrauthpiobe  auf  Cho- 

lin  588. 
Drechsel-Klimmerache  Modifikation  der 

Zuckerbeatimmung    mittela   Fehlmg- 

scher  LSaung  85. 
Drehschmidtache   Geaamtgehaltsbestim- 

mung  des  Schwefela   im  Lenohtgaa 


Sacliregister. 


031 


Drenschmidtsche    Platinkapillare    SIS. 

316.  400 
Drehungawinkel  siehe  Inversionewinkel. 
Druckflaschen,  Anwendung  zur  LBBhch- 

keitsvermehrung  des  Platans  beiplatin- 

Gold-Silbeilegierungen  887. 
Druckveiminderung,  Aufhebung  des  Me- 

thanemflusses  auf  die  Phoaphoroxyda- 

tion  538. 
—  Ewflufl  auf  die  Phosphoroxydation 

Dulzinformel  572. 

Dulzmnachweis  572. 

DunkelfarbungpolyphenolbaltigerHarne 

50. 
Dussardaehe  Probe  auf  Phoaphoi  540  bis 


Edersobes  Photometer  552. 
Ehilichsche  Aldehydkondenaation  240. 

—  Diazoreaktion  47 
Ehrlichseher  Bihrubinnachweis  249. 
Einflusse,  entgegengeaetzte,  bei  der  Ein- 

wirkung  der  Oxalsaure  auf  lhie  Re- 

aktion  mit  Permanganate  446. 
Emsatzrohrformen  bei  der  Schnellme- 

thode  von  Dennatedt  368.  369 
Einzelphasen  der  Chloizmkkondenaafaon 

von  Aminen  und  Ketonen  524, 
Eiaen  ala  Aktavator  489-493. 

—  ala  Halogenubertrager  486.  488. 

—  ala  Palladiumtrager  533. 

—  ala  Saueratoffiibertrager  473—486. 

—  als  Sikkativ  429. 

—  ala  Stickstoffubertrager  486.  488. 

—  ala  Wasseratoffftbevtrager  488. 

—  als  Zersetzungakatalyaatoi  486.  487 

—  ftti  die  Titerstellung  des  Perman- 
ganate 453  458. 

—  platmicrtes,  Anwendung  zui  Unter- 
auchung  einer  Fliisaigkeit  auf  ihten 
Stluregehalt  382.  383 

Eisenalaun  als  Katalysator  der  Ohromat- 

reduktion  dureh  Zink  492. 
Eisenatomgewioht  457 
Eiaenbeatimmung  in  Kupfeilegierungen 

297- 

—  jodometnsohe  588. 

—  mit  Permanganat  in  aalzsaurer  L8- 
8ung  449—454. 

—  mit  Permanganat  in  sckwafelaaurer 
LBsung  452. 

Eisenehlorid,  Anwendung  fur  den  Sapo- 
ninnachweis  235 

—  Anwendung  zui  Indoxyloxydation  bei 
der  Indikanpiobe  nach  Obermayer 
193.  194. 

Eisencblorid-Cholesterinreaktion  482. 


Eisenchlorid-Digitalim  eaktion  482. 

Eisenehlorid-Kodeinreakfcion  482 

Ei8enchlond-a-Naphtylaminreaktion298 

Ei8enehlorid-NitYoprus.8idnatniim)  eak- 
tion 552 

Eisenchlovidieduktion  su  nichtfallbarun 
Chlorite  bei  Soliwefelsaurebeatunmun- 
gen  526   527 

Eiaencblorid-Salizylaaiirevcaktion  103. 
297 

Eisenchlorid-Santoninreaktion  482. 

Eiaenchlorid-Skatolreaktion  482 

Eisenohlorid-Waaserstoffpeioxydsystem, 
Wirkung  auf  Phenole  477 

Eisenchloridwiikung  auf  das  Gemiseh 
von  aldehydhaltigen  atherisohen  Oelen, 
Bonzolsulfohydroxamstluie  und  alko- 
hohachein  Kaliumhydroxyd  483. 

—  auf  die  Lfaaliohkeit  del  Titanaaure 
in  Salzaaure  492.  493 

—  auf  die  Stickatoffreaktion  bei  der 
Prufung  aehwefelhaltiger  organischer 
Substanzen  auf  Stickstotfgehalt  488. 

—  auf  die  Sulfitoxydation  464 
Eisenoliloridzersetzung  im  Licbt  552 
Eiaenchlorurwirkung    auf    Nitrobenzol 

492 
EiaenfUllung  ala  baaisohes  Salz  535. 
Eisenfeilewnkung  auf  die  Oxydation  des 

Indigos  durcb  Clilorsaure  581 
Eisenhydroxyd  als  ScliuUkolloid  463 
Eisenhydroxydfallung  591.  592 
Eiaenmduktionen  auf  Fallungen  493  bis 

495. 

—  auf  Losungen  492  498. 
Eisenkarbonylbeatimmung  584 
Eisenkarbonylbildung  487 
Eisenkavbonylspaltung  487 
Eiaenkoinponente  deB  Blutfarbstoffs  545. 
Eiaenkupferkatalyse,  konjugiette  419. 
Eiaenkupferpoar,  Anwendung  zurNitrat- 

und  NitritbeBtiramung  415.  416.  417. 
Eisenmangananalyae  390. 
Eisemnitfallung  526.  594 

—  durcb  Bariumsulfat  526. 
Eiaennachweis  260   585 

—  mittels  Protokatechusame  260. 
Eisenoxyd  als  Beschleunigei  von  Gaa- 

verbrennungen  und  Bedeutung  dieaer 
Beschleumgung  bei  Sicherheitslampen 
380 

—  als  Katalysator  bei  der  Kohlenstoff- 
bestimmung  im  Eiaen  durcb  direkte 
Terbrennung  485. 

—  ala  Ursacbe  der  Wieaenerzwirkung 
486 

—  Anwendung  in  der  Elementaranalyse 
485   486. 

Eisenoxydation  fur  die  Titerstellung  des 
Permanganata  453. 


Eisenoxydatio    im  egel  854.  856. 

Eiaenoxydfalhing  tnit  Zinkoxyd  bei  dor 

Manganbestimmang  von  Volhard  456, 

457. 
Eisenoxydoxydul-Wasseratoffperoxyd- 

reaktion  470 
Eisenoxydsalz,  Wirkung  auf  das  Guajak- 

Terpentin81geraisch  474.  475.  481. 
Eiaenoxyduberzug  als  TJrsaohe  dea  Koh- 

lenBtofffeblbetrags  bei  der  Kohlenstoff- 

bestimmung  im  Eisen  duroh  direkte 

Verbrennung  485. 
Eisenoxydul  als  Verunreinigung  von  gua- 

jakbl&uendem  Rbodankalium  477. 

—  Wirkung  auf  das  Gruajak-Terpentm- 
Slgenoisch  474.  475. 

Eisenoxydulsalz,  Wnkung  auf  das  <Jua- 

jak-TerpenfonOlgemisch  474.  475.  481 
Eisenoxydulsalzwiikung  auf  die  Nitrat- 

reduktaon  nacb  TJlaeh  416  417. 
Eisenoxydul- Wasserstoffperoxydreaktion 

470. 
Eisenoxydwivkung  auf  den  Rohlenstoff 

im  Eisen  bei  WaiBglut  485 

—  auf  die  EiBenverbiennung  498. 

—  auf  die   elomentavanalytiache  Ver- 
brennung 485.  497 

—  auf  die  Kaliumchloratzeraetzung  487. 


-  auf  die  reversible  Kohlenoxydspal- 

tung  497. 
—  auf   die  Schwefelverbindungen  im 

Leuchtgas  485. 
Eiaenperoxydbildung  aus  Fenosalz  und 

Wasserstoffperoxyd  481. 
Eisenprimaroxyd  als  TTrsache  der  Be- 

aktionskoppelung  der  Peimanganat- 

Salzsauie-  und  derPerinanganat-Ferro- 

salzreaktion  451.  452. 
Eisenprimaroxydbildung  bei  der  Ferro- 

salz-Perroangflnatieaklaon  451. 
Eisenpnmaroxydverbrauoh    zur   Ferro- 

salzoxydation  452. 
Eisen-Protokatechuaaurereaktoon  260. 
Eiaenquantitat  und  Farbintensitat  des 

Guaiak-Terpentinolgemiscb.es  475. 
Eisenrhodamdreaktoon  fur    den    Blau- 

aUurenacbweiB  40S. 
Eisenrhodamd-Waseeistoffperoxyd- 

aystem,  Wirkung  auf  Chmhydron  und 

Hydrochinon  477- 
Eisen-Rhodanreaktion  586. 
Eisensalz  -  Fonnaldehydreaktiotien    555 

556, 
Eisenaalzo\ydation ,   Wirkung   auf  die 

Sulfitoxydation  464. 
Eisenralzreagens  auf  Traubenzucker  naoh 

.Ldwenthal  64. 
EiaensalzuberaohuB ,   Wirkung  auf  die 

Guajakreaktion  481. 


EiaensalzwirkungaufAlkaloide  95.96.482. 

—  auf  die  Indigooxydafcion  dureh  Chloi- 
aame  481. 

—  auf  dielndigooxydation  dureh  Wassei- 
stoffperoxyd  581. 

—  auf  die  Kobaltnifcratkatalyse  von  Hypo- 
bromitlSsungen  499. 

—  auf  die  Oxydatoon  des  Jodkalmms 
duroh  Ckromsaure,  Bromsaure  und 
Kahumpersulfat  481 

—  auf  die  Zinndioxydfallung  534 
Eisen-Silberwirkung  auf   die   Ozonzer- 


Titration  der  Sulfite  mit  Perinanganat 
465 

Eisensulfatkatalyse  dei  Wassei'stoffpei- 
oxyd-Jodkahumreaktion  250.  258. 

Eisenaulfatltfsungen ,  ammomakalische, 
Anwendung  zum  Nachweis  von  Allo- 
xan 96. 

—  ammomakalische,  Anwendung  zum 
Naohweis  von  AUoxontra  96. 

—  ammomakalische,  Anwendung  zum 
Naohweis  von  Dialursaure  96. 

—  ammomakalische,  Anwendung  zum 
Nachweis  von  Eiweifl  naoh  Beiohl  284. 
285. 

—  ammomakalische ,  Anwendung  zum 
Nachweis  von  Mono-  und  Dimethyl- 
alloxan  97. 

—  ammoniakaliscbe,  Anwendung  zum 
Nachweis  von  Morphin  95   96. 

—  ammomakalische,  Anwendung  zum 
Nachweis  von  Pyrogallol  96. 

Eisensulfurmitfftllung   bei    der  Stanm- 

sulfidbJldung  522. 
Eisentiter  dei  Pernianganatlasung  457. 
Eisentitration  aiehe  Titration  dea  Eisens 

und  Eisenbestimmung. 
Eisenveibrennung  un  Saueratoffstrom  mit 

dew    Bleichromat-Kahumcm-omatge- 

miBch  484. 

—  mittels  Bleiohromat  484.  498. 

—  mittels  Bleioxyd  498. 

—  mittels  Eisenoxyd  498. 

—  mittels  Kobaltoxyd  498.  '499. 

—  mittels  Kupferoxyd  498. 

—  mittels  Mennige  498. 

—  mittels  Zinkoxyd  498 
Eisenwirkung  auf  chemische  Zersetzun- 

gen  486.  487. 
~  auf  die  Fallung  anderer  Metalle  493 
bis  495 

—  auf  die  Guajaktinktur  475.  580. 

—  auf  die  Oxydationsgesohwmdigkeifc 
des  Zuckers  488.  484.  '  7 

—  auf  die  Reaktaonsfamgkeit  anderer 
Metalle  489-493. 


Eisenwirkung  auf  die  Trennung  von 
Aluminium  und  Zirkon  in  Salzsaure- 
lBaung  durch  Jodnatrium  537. 

—  auf  die  Zuckeroxydation  488   484. 

—  auf  Guajakblau  475. 

—  auf  Hydvogeniaationen  niittels  Kup- 
fer  419.  * 

—  auf  Kohlenwasserstoffe  412.  487. 

—  auf  KupfersalzlBsungen  252. 

—  auf  Leuchtgas  828 

—  auf  LBsungen  492  49S. 

—  aufPho8phorsaurefallungen534  585. 

—  auf  pnmare,  sekundare  und  tertiare 
Alkohole  487. 

Eisen-Zrokgemisch,  Anwendung  zur  Ni- 
trat-  und  Nitntbestimraung  382.  491. 
492. 

Eisen-Zinkwiikung  siehe  Zink-Eisenwir- 
kung. 

EiseBgig,  Anwendung  ala  LBsungBiuittel 
bei  der  Darstellung  der  Chlorjod-  und 
Bronrjodreagenzien  fur  die  Jodzahl- 
befltvmmung  424.  425. 

—  Anwendung  als  Losungsuvittel  bei  der 
Hygnnsyntbese  345. 

—  Anwendung  als  LdsungBmittel  fur 
Benzidm  beim  Blutnackweis  478. 

—  Anwendung  bei  der  Adamkiewicz- 
schen  EiweiBreaktion  298.  563    564. 

—  Anwendung  bei  der  Bestimmung  von 
Jodiden  neben  Bronnden  oder  Chlori- 
den  nach  Ditz  und  Margosobes  586. 

—  Anwendung  bei  der  Digitahn-Eisen- 
chlondreaktion  482. 

—  Anwendung  bei  der  Nitratreduktion 
mittela  Zink-Eisen  in  saurei  Losung 
491.  492. 

—  Anwendung  fur  den  Benzidin-  und 
Tolidmnacbweis  naoh  Wolff  260 

—  Anwendung  fllr  den  Pentosenach- 
weis  von  Neumann  220. 

—  Anwendung  fur  den  Thymolnaehweis 
565 

Eiterwirkung  auf  das  Guajak-Terpentin- 

Blgemisch  474 
EiweiflAldehydreaktionen  559.  562.  563. 

564 
EiweiBausfallung    bei    Anstelhrag   der 

BBttgerschen   Piobe   durch  Jod-Wia- 

mntkahum  71 

—  bei  Anatellung  der  BBttgerachen 
Probe  duroh  wolframaaures  Natron 
in  eaaigaaurer  LSaung  72. 

—  duroh  Alkaloidreagenzien  252. 

—  durch  Esbacha  Reagens  252. 

—  durch  Essigaaure  251. 

—  duroh  Ferrozyanwasseratoffsilure  252, 

—  durch  Kochen  251. 

—  duroh  Meikunazetat  86 

—  duich  PhoaphorwolfraniBaure  86. 


EiweiBauafallung  durch  PikrinBllme  252.  > 

—  duich  Salpeteraaure  251. 
EiwoiB-Azetaldehyd-Nitritsalzsaurereak- 

tioii  559. 
EiweiB-Benzaldehyclieaktion   sielie   Ei- 

weiBnacbweis    durch   die   Reichlacbe 

Reaktion. 
EiweiBbestimmung   von  Roberts-Stolni- 

kow  251.  252. 
EiweiBftillung  mittels  Kalziuimbodamd 

in  Gegenwart  von  Neutralsnlzen  292. 

—  nach  Michaehs  und  Bona  86. 

—  Beihenfolge  der  Ionen  tur  dieselbe 
293. 

EiweiB-Poimaldehyd-Nitritsalzslurereak- 

tion  558  559 
EiweiBkoagulation  251.  299.  587. 

—  durch  WasBerstoffperoxyd  in  Gegen- 
wart von  Kochsalz  und  Milelwaure  299. 

EiweiBkochprobe  kombwiert  mit   Na- 

triuniBulfatfallung  299. 
Eiweifinaohweis  92    93.  233.  234.  251. 

252.  298.  299  423.  562.  563.  564. 

—  duroh  die  Adamkiewiczsche  Reaktion 
298.  563.  564. 

—  durch  die  Bwretrealttion  92.  93. 

—  durch  die  Liebermannsche  Reaktion 


—  durch  die  Reichlsche  Reaktion  234. 
235 

—  durchNatiiumsulfat-Hitzefallung299. 

—  mittela  Alkaloidreagenzien  252. 

—  mittels  der  Kochprobe  251. 

—  mittels  Eabacha  Reagens  252 

—  mittels  Ferrozyankahum  und  Essig- 
aaure 252. 

—  mittels  Pikrmsaure  252 

—  mittels  Salpetersiluie  251. 
Eiweifi<a-Oxytnethylfurfuiolreaktion284. 
Eiweifispaltproduktuntersuchuug  559. 
EiweifiBpaltung   duroh   Alkahlauge  92. 

—  durch  konzentiierte   Schwefelsaure 
238  234. 

EiweiBstotl'wirkung  auf  die  Pluoridhem- 

mung  der  Milohzuckervergaruug  811. 
EiweiBumladung  siehe  Umladung  von 

Eiweifi. 
EiweiB-Wasseistoffperoxydreaktion  299. 
Eklysatoren  4. 
Elektrisch  geladene  Teilchen,  Auesen- 

dung  durch  einen  gluhenden  Platin- 

draht  348 
Elektrische  Entladung  269.  314.  547. 

—  Entladung,  stille,  Wirkung  auf  Halo- 
gene  269. 

—  Ladung,  EinfluB  derselben  auf  die 
Ionenwirkung  289   290.  303  304. 


Elektrische  Zustandsandernngen  bei  der 
pulsierenden  Katalyse  des  Wasserstoff- 
peroxyds  an  Quecksilberoberflaohen 
5S1. 

Elektrischer  Funke  314.  815. 

—  Strom  815.  847.  862   863 

—  Strom,  Anwendung  zuin  Erhitzen  des 
Btiokatoffoxydulspaltenden  Palladiuni- 
drakta  847. 

—  Strom,  Anwendung  zur  Erhitzung 
der  Platin-  bzw  Platin-lricliuuidraht- 
spiialen  bei  den  Apparaten  von  Bre- 
teau und  Leroox  sowie  Milchsack  und 
Both  362. 

—  Strom,  Anwendung  zur  Verbrennung 
der  Eisenspirale  in  dor  kalorimetri- 
sehen  Bombe  863. 

Elektnzit'atsentwicklung    in    Gasbatte- 

lien  531. 
Elektroaffinitilt,  negative,  der  Halogene 

271.  272. 

—  negative,  der  Halogene,  EinfluB  der- 
selben  auf  die  Bildungsgeachwindig- 
keit  dea  Halogenkation3  272. 

Elektrolyae  von  ChlondldBungen  540. 

—  von  neutralen  Jodaten  312. 

—  von  Sulfaten  312 
Elektrolyteisen  filr  die  Titeratellung  des 

Permanganate  453.  458. 
PJlektiolytisohe  Disaoziationatheone  275. 

—  LBsungstenaion  294 

—  Rednktion  von  Alkaloiden  337. 
Elektrolytwukung    auf   die    Jodstarke- 

reaktaon  296. 

—  auf  die  Vorgtinge  in  Bloiohlaugen 
296. 

—  siehe  Saurewirkung,  Salzwirkung  und 
B.iBen-(Alkah-)Wirkung. 

Elekttomofconsche  Gegenkraft,  kompen- 
sierenda  4.  5. 

—  Kraft  und  Katalyse  531. 
Elektrostriktion  277.  288. 
Eleraentaranalyse,  organieche,  Apparat 

von  Breteau  und  Leioux  862 

—  Apparat  von  Milchsack  und  Roth 
363 

—  auf  elektnaehem  Wege  361—863. 

—  auf  elektriaehem  Wege  nach  Breteau 
und  Leroux  862. 

—  auf  elektriaehem  Wege  nach  Car- 
rasco-Plancher  361.  862. 

—  elektnsohem  Wege  nach  Levoir  361. 
363 

—  auf  elektriaehem  Wege  nach  Milch- 
sack und  Roth  362. 

—  mi  Bajonettrohr  877.  378.  879. 

—  mittels  der  kalonmetrischen  Bombe 
363-865. 

—  mittela  Eiaenoxyd  485.  486.  497. 

—  mittela  Kobaltoxyd  497.  498 


Eleraentaranalyse  mittela  Kupferoxyd  397 
bis  400  497. 

—  mittels  Manganoxyd  497. 

—  mittels  Molybdanoxyd  497 

—  mittels  Nickeloxydul  497 

—  mittels  Platin  857— 382  397.  400. 

—  mittels  Wolframoxyd  497. 

—  vereinfachte  siehe  Veifahren  von 
Dennstedt. 

—  von  sehr  klemen  Substanzmengen 
380, 

Elementarrohv ,  Anwendung  zur  Ver- 
brennung von  Pyriten  371. 

—  Anwendung  zur  Verbrennung  von 
Zalinen  371 

—  Anwendung  zur  Veibrennung  von 
Zinkblende  371. 

Elemente,  galvaniaohe  531 
Ehmimerung   der  hemmenden   Oxyda- 

tionsprodukte  dutch  Mangansalze  bei 

den  Lokkasen  488 

—  der  hemmenden  Oxydationsprodukte 
durch  Mangansalze  bei  der  Trock- 
nung  der  Oele  488. 

—  der  Wirkung  tkermolabiler  Oxydasen 
auf  das  Guajak-Terpentin8lgemisoh 
474. 

—  von  hemmenden  Gasen  der  Phoaphor- 
oxydation  mit  rauchender  Schwefel- 
aauie  539, 

—  von  Kieselsauiespuren  duich  Mit- 
fallung  mittels  ausfallendem  Zmk- 
hydroxyd  494. 

Emanation  532 
Emodmennachweia  49 
Empflndhchkeit  der  Jod-Starkereaktion 


keit  von  dem  Status  naacens  des  J< 
2b9. 

—  der  Jod-Starkereaktion,  Abhangig- 
keit  von  der  Jodionkonzentration  268 

—  der  Jod-Starkereaktion,  Abhangig- 
keit  von  der  Starkekonzentiation  268. 
269. 

EmpfindlichkeitBabhangigkeit  der  Hamo- 

globinguajakreaktion  von  der  Ferro- 

salzmenge  477. 
Empfindliohkeitsgrenze    der   Adamkie- 

wiozachen  Reaktion  bei  Glyoxalsaure 

565. 
-—  der  Adamkiewiczsehen  Reaktion  bei 

Huhneralbumin  564. 

—  der  Aliametschen  Kupferaalzieaktion 
298 

—  der  Andersonsohen  Reaktion  143 

—  der  Bialschen  Reaktion  220. 

—  der  Braunfarbung  dea  blauaauiehal- 
tigen  Blutes  durch  Waaaerstoffperoxyd 


Empfindlichkeitsgrenze  der  Cottonsohen 
Beaktion  143. 

—  der  Formaldehyd-Indolreaktion  559 

—  der  Formaldehyd-Morphinreaktion 
nut  Fernaalz  555. 

—  dei  Formaldehyd-Moiphinreaktion 
ohne  Femsala  555 

—  der  Furfurol-a-Naphtokeaktion  248. 

—  der  Guajak-JJupfeneaktion  auf  Blau- 
eaure  403 

—  der  ~ 
allem  

—  der  Guajakreaktion  von  Ferroeisen 
in  Gegenwart  von  Zitronenaaure  476 

—  der  Molisohschen  Beaktion  bei  Ara- 
binose  234. 

—  der  Molisohschen  Reaktion  bei  Dex- 
tnn  234 

—  der  Molisohschen  Beaktion  bei  Fil- 
tiierpapier  284. 

—  der  Mohschachen  Beaktion  boi  Na- 
kleinsaure  284 

—  der  Moore-Helleiachen  Probe  57. 

—  der  Protokatechuaaure-Eiaenreaktion 
in  alkalischer  Ldaung  260. 

—  der  Protokatechusaure  Eiaenreaktion 
m  saurer  Losung  260. 

—  der  quantitation  Beatunmung  dei 
Wasserstoffionen  naoh  dei  Diazoeaaig- 
eaterspaltungsmethode  129. 

—  der  quantitativen.  Bestunmung  der 
Wasaerstoffionen  nacb  dev  Inversiona- 
methode  119.  129 

—  der  Beaktion  von  Treat  auf  Wiamut 
mittek  Jodkahura  521. 

—  der  Sublimat  Diphenylkaibasidreak- 
tion  100. 

—  der  v.  Udrauszkysohen  Gallenaaure- 
reaktion  244 

—  der  WaeaerBtoffperoxyd-Jodkaham- 
reaktion  in  Gegenwart  von  Perro- 
sulfat  478.  479. 

—  der  Zuekerpvoben  78   78. 

—  des  Anhydroforinaldehydauilms  556. 

—  des  AntunonnachweiBes  durch  die 
Schwefelantmionbildung  551. 

—  des  Azeteasigsaurenachweises  im  Ham 
297 

—  des  Blondlofc-Dnsaavdacben  Phoaphoi- 
naobweiaes  542.  543. 

—  des  Morpbinnaohweises  wittels  des 
Marquissehen  Beagens  557. 

—  des  Morphranach  weiaes  von  Jorissen  96. 

—  des  Nitvatnachweises  dureh  die  In- 
digoprufung  in  Gegenwart  von  Koch- 
aalz  297. 

—  des  Nitrataachweiaes  durch  die  In- 
digopr&fung  obne  Koohsalz  297. 

—  deB  Ozonnacbweises  durch  dieSilbei- 
katalyae  396. 


544. 

—  dea  Plahnnaohweiaea  mittela  Jod- 
kalium  251 

—  dea  Salissylaaurenacliweises  mittela 
Natrmiumtiit  und  Kupfersulfat  562. 

—  dea  Schonbemsclien  Nitntnaohweiaea 
in  Gegenwart  von  Sohwefelsiluie  250 

—  des  SchOnbeinsahen  Nitntnaohweiaea 
obneGegenwartvonSohwQfelaaure250. 

—  dea  Subhmatnachweiaes  durch  Hem- 
mung  der  Plattenveianderung  582. 

—  file  dan  Kreatimnnachweis  46 

—  fur  den  Phosphorsilurenachweis  542 

—  fur  die  Bubnersohe  Puibe  66. 

—  fui  Kuprisalz  bei  der  "Verwendung 
von  Jodkaliutn-Stiirke  ills  Indikatoi 
bei  Zuckeibestimnmngen  mit  Pehling- 
aoher  L3sung  65.  66. 

—  von  Beduktionsproben  dea  Trauhen- 
zuckers  in  Gegenwait  von  EiweiB  71. 
72.  78 

EmpfindlichkeitsherabseteungbeiderNy- 
landorschen  Zuckeiprobe  durch  Ab- 
weiohung  von  der  Ausftihiungsvor- 
schnft  72 

—  bei  der  Nylandoischen  Zuckerprobe 
durch  EiweiB  71.  72.  78. 

--  der  Guajakreaktion  dev  Ferrover- 
bmdungen  durch  Guajakongauieilber- 
BehuB  476. 

—  del  Guajakreaktion  durch  zu  viel 
Terpentine  476 

—  des  Harnstoffnachweisea  589. 

—  dea  nukrochemischen  Arsennachwei- 
aes  589. 

EwpfiudUchkeitasteigerung  der  Aliamet- 
achen  Beaktion  auf  Kupfersake  durch 
Natviumauiat  298. 

—  der  Guajakteaktion  dea  Hiunoglobins 
durch   GuajakonBaureubersotran   476. 

—  der  InversionBmethode  durch  Tern- 
peraturerhBhung  119—121.  129 

—  der  Jodstarkereaktion  durch  Alkali- 
jodidspmen  268. 

—  der  Oxymethylenanthvachinomeak- 
tion  49 

—  der  Bhodaneisenreaktion  tluroh  Aether 
585   586. 

—  der  Rhodaneisenrefiktion  durch  Aze- 
ton  585.  586. 

—  deB  Bors&uienachweises  mittela  Kur- 
kumapapier  duvcli  SalzBauTe  809. 

—  des  Eiaennachweiees  durch  Albumin 

—  des  Jodkaliuinkleisters  250. 

—  von  Reaktionen  durch  Salze  siehe 
"VerBobart'ung. 

EmulsinwirUiing  auf  Raffinose  147 


Endpunkt  bei  der  Peraianganattitiation 
des  Eiaens  454. 

—  bei  der  Permanganattitration  des 
Vanadms  455. 

Endpunktbesbimnvung  bei  der  Zuckei- 
titratoon  mit  FehlingBcher  L8sung  75. 

Endveizdgerung  bei  der  Permanganat 
Oxalsaurereaktion  445   446.  449. 

—  bei  der  Permanganat-Oxalaaureieak- 
tion,  ZuRammenhang  mit  dem  lang- 
aamea  Zerfall  des  Mangamoxalatkom- 
plexes  449 

Englersches  Verfahren  zur  Heratellnng 

von  Petroleum  502. 
Enolform  des  Azetophenons  524. 
Entblauung  von  Kobaltoxydul  duieh  pei- 

oxydkaltigen  Aether  578. 
EnteiweiBen  naoh  Miehaelis  und  Bona 

86  (siehe  weitere  Method  en  untei  Ei- 

•vreiflfallung). 
Entfarbung  der  geblauten  Guajaktinktur 

durch  mit  leichtoxydierbaren  Metallen 

verunreimgtes  Quecksilber  529. 

—  der  Jodstarke  durch  Albumin  589. 

—  der  reduzieiten  Molybdansdurelflsung 
mittels  Peimanganat  551.  552. 

—  des  Guajakblaus  durch  Eisenttbei- 
acbuB  475 

-  des  Indigblaus  durch  saueistoffiiber- 


tragende  Katalysal 


Bhodanat 
durch  Arsensaure 

—  des     Bhodanat' 
dm  oh  Jodsdure  2( 

—  des     Rhodanat-_. 
durch  OxaMure  260 


-   dea      Bhodanat 


Eisensalzgemischea 

260. 

Eisensalzgemischea 


Eisenaalzgemiaches 


—  einer  dutch  Pernianganat  rotgef&vb- 
ten  Phosphorsauvelesung  durch  Man- 
ganoaalz  454. 

—  rasche,  naoh  beendigter  Perman- 
ganattitration des  Eiaens  \md  Vana- 
dms durch  Manganosulfat  454.  455 

—  von  Cinnamalverbindungen  beim 
Uebergang  in  Tetramethylendenvate 
im  Licht  547. 

—  von  Eicbenmidenauazugen  durch 
amalgamiertes  Aluminium  428 

—  von  Methylenblau  durch  Gewebestoff 
+  Zucker  474. 

—  von  Methylenblau  durch  Invertzucker 
309   310. 

—  von  Methylenblau  diuch  Invertzucker, 
Heminung  derselben  durch  Ammo- 
niumBalze  309   310. 

—  von  Permanganat  siehe  Perrnanganat- 
reduktionen. 


Entfettung  von  Kiweifi  durch  Alkohol 

und  Aether  2S4 
Entgiftung  remerKochaalzlSsungen  durch 

mehiwertige  Kationen  294  295. 

—  von  Chlorkalmm  dutch  Chlornatnum 
294. 

—  von  Kochsalz  durch  Strontiumchlorid 
295   296. 

—  von  Sauren  durch  Chlorkalzram  295. 

—  von  Sam-en  durch  Kochsala  295 
Entgiftungskoeffizient  294. 
Entladung,  elektrische  269   814.  547.     < 

—  von  Leydner  Flaschen  314. 
Entstehungsform  des  Hypojodits  siehe 

HypohalogenitimEntstehungazustand, 
Entwasserung  von  Alkohol  mit  gebrann- 
tem  Kalk  19.  24. 

—  von  Alkohol  mit  gegluhteni  Kalium- 
karbonat  25.  26. 

—  von  Alkohol  mit  metalhschem  Kal- 
zium  19   24   25   26. 

Entwicklung  von  Kohlensaure  aus  einei 
LSsung  von  oxalsauiem  TJranoxyd- 
ammoniak  552. 

—  von  Sauerstoff  aus  Wasserstoffper- 
oxyd  262  263.  266. 

—  von  Wasserstoff  489.  587. 

—  von  Wdsserstoff  aus  einem  Gemisoh 
von  Zink  und  Eisen  mit  Kalilauge  489. 

Entwicklungsgeschwindigkeit  von  Sauer- 
stoff 262.  499. 

—  von  Saueistoff  aus  Chlorkalklbsungen 
499. 

Entzundung  der  Substanz  in  der  kalori- 

metuschen  Bombe  363. 
Entzundungstemperatur ,   Heiabsetzung 

deiselben  duich  Platin  878.  379. 
Ephemere  Katalysatoren  siehe  Induk- 

toien 
Erdalkalikationenwirkung  auf  Alkalikat- 

lonen  291 
Erdalkahsalzwirkung ,    antagomstiache, 

bei  den  Oihen  von  Aienicola  294.  295. 

—  antagonistische,  beim  Eundulus  he- 
teiochtus  294. 

—  auf  die  Fallungsbedingungen  von  Ei- 
weiB  293. 

—  auf  die  Ladung  von  Eiweifi  293. 
Erdgasverwertung  383. 
ErdBlbildung  502. 
Erdblpechnachweis  595.  596. 
Erhaltung  der  Enegbarkeit  des  Frosch- 

muskels  294. 

—  der  Herztatigkeit  der  SchildkrSte 
294 

Erhitzungsgeschwindigkeit,  Einflufi  auf 


Sachregister 


Erniedngung   der  kritischen  Ldsunga- 

teiaperatur  dea  Phenols  durch  Salz- 

ldsungen  299 
Erregbarkeit  des  Froschinuskela ,  Kon- 

aervierung  deraelben  durch  Natriuin- 

azetat  291. 

—  des  Fioschmuskels,  Konservierung 
derselben  duich  Natrmmzitrat  291 

—  des  Frosehmuskels ,  Konseiviemng 
derselben  durch  Natriumsulfat  291 

ErregbarkeitsheiabsetzungdurchMagne- 

siumanlfat  295. 
Erukaaaure  426. 
Erytbrodextrm  ISO. 
Esbachsches  Reagens  252. 
Eschkamischung  354. 
Essigatherpififung  auf  Reinheit  210  211. 
Esaigprttfung  auf  Mineralsaure  575. 
Esaigsaure,  Anwendung  als  LBsungeniit- 

tel  fur  Metadianudobenzol  beitn  Nitrit- 

naohweis  von  Qriefi  297 

—  Anwendung  als  Zusatz  bei  der  Pbloro- 
gluzmfallung  215. 

—  Anwendung  bei  dem  Naohweis  von. 
Blut  iin  Ham  durch  die  Reakcion  uufc 
Wasaeratoffperoxyd  und  Benzidm  250. 

—  Anwendung  bei  dem  Naohweis  von 
Wasseratoffperoxyd  mittels  Bleiessig 
und  Jodkahum  250 

—  Anwendung  bei  der  Dextrinspaltung 
152.  168. 


probe  auf  EiweiB  252. 

—  Anwendung  bei  der  Kochprobe  auf 
EiweiB  251. 

—  Anwendung  bei  der  St&rkeverzuoke- 
rung  165.  168. 

—  Anwendung  bei  der  Trennung  von 
Strontium  und  Barium  292. 

—  Anwendung  zur  Darstellung  des  Ani- 
hnazetatreagensea  214. 

—  Anwendung  zur  GHykogenfallung  175. 

—  Anwendung  zui  LOsung  von  o-Naph- 
tylamm  298 

—  Anwendung  zur  Veianderung  dei 
Parbenreaktion  von  Salizylsaure  mit 
Eisenchlorid  297. 

—  Anwendung  zur  Veimeidung  der  Mit- 
fallung  des  Manganoxyduls  bei  der 
Arbeitsweise  von  W.  M.  Pisoher  461. 

Essigsaureanhydridwirkung    auf  Tuni- 

katenzellulose  177. 
EaaigaaureathyleaterbildungaieheAethyl- 

azetatbildung. 
Eaaigaaurebakterien  2. 
Essigsaurebestimmung  im  Wem  254 
Esaigaaurebildung  aus  Colohicein  198. 

—  aus  Methylazetafc  256. 


Ddbeieineis  PlatmvetfaUren  855. 
Essigsaureesterifikatum  mittela  Aethyl- 

alkohol  284  286 
Essigaaurefallung  des  Glykogens  175. 
EssigBanrenachweia  207. 
Essigsiiureveiunreinigung    als     Trttger 

der    Adainkiewiczschen    EiweiBreak- 

tion  564. 
Easigsaurewirkung  auf  Azetamid  181. 

—  auf  Dextrin  152.  168 

—  auf  die  Adaorptiousfahigkeit  des  Man- 
ganauperoxydmederachlags  461. 

—  auf  die  Azeton-Hydroxylanwireaktion 


—  auf  die  durch  Mineialsauren  erzougte 
Niedersoblagsbildung  von  Kolchizin- 
QuecksUberjodid-Jbdkaliumgemischen 
259. 

—  auf  die  Mitfllllung  von  Kupfer  und 
Zink  494. 

—  auf  die  Rohrzuokermversion  durch 
Salzsaure  2C1. 

—  auf  Glykogen  175 

—  auf  Methylazetat  256 

Ester,  aktivei  280  (siehe  ferner  aktive 
Ion  en) 

—  der  BensolBulfos&me  und  Aetherbil- 
dung  208. 

—  der  Sulfobenzoesaurcn  204 
Esteibildung  siehe  Eatenflzierung 
Esterifikationsanfangsgeschwindigkeit 

208. 
EBtenfikationsgeaehwindigkeit ,   Abh&n- 
gigkeit  von  den  WaBseratoffionen  der 
katalysierenden  Suure  siehe  Wasser- 
stoffionenwukung 

—  Abhangigkeit  vom  undisaoziierten 
Molekul  der  katalysieienden  Same 
288.  284   286 

—  und  Constitution  der  Eomponenten 
207.  208    210. 

Esterifikationagrenze  208. 
EsteriflkationskonBtante  siehe  Geschwin- 

digkeitskomtaiite  der  EBterbildung. 
EateriSkationamethode  zur  Prufung  der 

Aether  auf  Reinheit  210.  211. 
Esteiiflzierung  21—26  128  184. 199  bis 

211.  283-286.  311.  520.  521. 

—  Abhangigkeit  von  der  Constitution 
der  ieagierenden  Saure  208 — 208. 

—  dei  Ameisensauie  521 

—  duioh  Chlorwasserstoff  als  Katalysa- 
tor  199—206. 

—  duich  Schwefelaaure  als  Katalysator 
207. 

—  durch  Thoriumoxyd  als  Katalysator 
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laterifizierung  ohne  Zusatz  von  reak- 
tionafremder  Same  207—211. 

—  von  Alkoholen  mit  Benzoesaure  285. 

—  von  Alkoholen  nut  Butteraame  207. 

—  von  Alkoholen  mit  Dichloiessiga&ure 


~  von  Alkoholen  nut  Eaaigsaure  207 
208.  284.  286 

—  von  Alkoholen  mit  Fetts&uren  128. 
184.  200.  201.  202.  207—211.  284.  286. 
520.  521. 

—  von  Alkoholen  mit  Monoaminosauren 
184   201.  202. 

—  von  Alkoholen  mit  o-Nitio-p-Sulfo- 
benzoeaaure  204 

—  von  Alkoholen  mit  organischen  Sauren 
21—26.  200—211.  283—286.  311  520. 
521. 

—  von  Alkoholen  mit  Phenylessigaaure 


—  von  Alkoholen  mit  m-Sulfobenzoe- 
stture  208   204. 

—  von  Alkoholen  mit  p-Sulfobenzoe- 
aaure  204. 

—  von  Alkoholen  mit  symnietrischen 
Tnbrombenzoesauien  205. 

—  von  Alkoholen  mit  Trichloressigsaure 
208-210. 

—  von  Alkoholen  mit  unsyrometrischen 
Likarbonsauren  (Hemipmsaure)  205 

—  von  fettsauren  mit  Alkoholen  siehe 
Estenfissierung  von  Alkoholen  mitPett- 
aaui'en. 

—  von  Halogenwaaseratoff  mit  terti'aren 
Alkoholen  210 

—  von  organischen  Sauien  mit  Aetbyl- 
alkohol  202.  207.  209  210.  288-286. 

—  von  organiachen  Sauren  mit  Alko- 
holen aiehe  Estenflzierung  von  Alko- 
holen mit  organiachen  Sauren 

—  von  organiachen  Sauren  mit  n-Amyl- 
alkokol  207.  210. 

—  von  organischen  Sauren  nut  (n-)Bu- 
tylalkohol  210. 

—  von  organiachen  Sauien  mit  Cetyl- 
alkohol  210 

—  von  organischen  Siiuren  mit  Dimethyl- 
karbinol  210 

—  von  organiachen  Sauren  uiitHeptyl- 
alkohol  210. 

—  von  organischen  Sauren  mit  Ibo-du- 
tylalkohol  208.  210 

—  von  organischen  Sauren  mit  Methyl- 
alkohol  203.  210. 


EBtenfizierung  von  organischen  Sauien 
mit  Metbylatbylkurbraol  210. 

—  von  organiachen  Sauren  mit  Methyl- 
hexylkarbmol  210 

—  von  organischen  Sauren  mit  Methyl- 
piopylkarbmol  210. 

—  von  organiachen  Sauren  mit  Oktyl- 
alkohol  210. 

—  von  organiachen  Sauren  mit  tertiarem 
Amylalkohol  210. 

—  von  organischen  Sauren  mit  tertiarem 
Butylalkohol  210. 

—  von  Oxysauren  dmch  Fettsauren  211. 
Esterifizierungaverfahien  201.  202.  208 

205.  207-211. 
Esteikatolyae  siehe  Esterapaltung. 
Esterreduktion  533. 
Eatersauren  204.  205. 
a-Estersauren  der  Sulf obenzoesauren  204 
P-Eateraauren  der  Sulf  obenzoesanren  204. 
Esterapaltung  32.  107.  118-116-  117. 

122  128. 125. 126. 188. 196—199.  279. 

287.  288.  290.  294  308. 

—  Beewflussung  durch  Bromide  288. 

—  Beeinflusaung  durch  Chloride  288. 

—  Beeinflussving  durch  Jodide  28.8. 

—  mit  Salpefceisaure  279.  287 
EBterapaltungsgeaclrwindigkeit  als  MaB 

fttr  die  Wasaerstoffionenkonzentration 

lm  Magensaft  118   196. 
Eateraynthese  siehe  Eatenfizierung. 
Esteizetsetzung  durch  Warme  210. 
Eudiometer  fur  schlagende  Wetter  328. 

—  mit  Platinrohr  nach  Orsat  315 
Eugenol-Pblorogluzm  •  Salzsaurereaktion 

570. 
Eukalyptusol  570 
Euxanthin  180- 
Euxanthroglykuronsauie    siehe   Euxan- 

thinaaure 
Euxanthmsluire  180. 
Euxanthinaamespaltung  180 
Explosivetoffprdfung  auf  Stability  546. 

547 
Expositionszeit  und  Faibentlanoe  beim 

Jodkaliumpapier  554 
Exsudatbildung  durch  Diphthenetoxin 

—  durch  Jodnatrium  295. 

—  duroh  Tbiosinamin  295. 
Extinktionskoeffisnent  59. 

Extrakte,  amylalkoholisohe ,  der  Farb- 
stoffe  beim  Pentosenachweis  218.  219. 

Extiaktion  des  Indigblaus  bei  der  In- 
dikanprobe  von  Amann  198 

—  des  indigblaus  bei  der  Indikanprobe 
von  Obeimayer  198. 

—  des  Indigrota  bei  der  Boumaschen 
Indikanbeetimmung  195. 

—  dea  Eeaktionsprodukte8  vonMorphin 


haltagei  Schwefel 
Extraction  von  Halogenen  clinch  Chloro- 
form 586. 

—  yon  Halogenen  durch  Sclnvefelkohlen- 
stoff  536. 

Exlraktstoffe,  stickstoiffreie,  Bestimniung 
deiaelben  in  Futteimitteln  168—171. 

Factor  fur  die  Korrektnr  der  Ergebnisse 
naoh  der  Meinekeschen  Vorschnft  der 
Manganbestimmung  460. 

—  fur  die  Umreohnung  auf  Purfurol, 
Pentose,  Pentosone  und  Glukuron  nus 
dem  Furfurolphloroglusid  313  215 
223 

—  ffh  die  Umreohnung  auf  Fnrfurol  aus 
der  Barbiturs&ure-FurfurolflUlung  215. 

—  fur  die  Umreohnung  der  gefundenen 
Dextrose  auf  Dextrin  169. 

—  fdr  die  Umreohnung  der  gefundenen 
Dextrose  auf  Glykogen  174.  176. 

—  fttr  die  Umreohnung  der  gefundenen 
Dextrose  auf  Staike  159.   161.  163. 

—  fur  die  Umiechnung  der  verbrauchten 
Kubikzentimeter  Y»»-normaler  Lauge 
bw.  der  N-Bestimmung  naoh  Kjeldahl 
auf  Milligramm  HippurB&ure  187. 

—  flh  die  Umieehnung  das  gefundenen 
OOa  auf  Glukurnn  bei  der  Glukuron- 
saurebestimmung  nach  Tollens  228. 

—  fur  die  Umreohnung  des  gefundenen 
Invertauckers  auf  Robrzucker  169. 

—  fur  die  Umreohnung  dea  Titers  der 
PermanganatlBsung  fur  Eisen  auf  den 
Titer  fur  Mangan  457.  488. 

Faktoien,  veibeasernde,  bei  der  Mangan- 
bestimmung durch  Permanganattitra- 
tion  468.  , 

Pallende  Minimalkonzentrfttion  derSalze 
gegentiber  Arsensulfid  290  (siehe  feraer 
Minimalkonzentration,  fallende). 

Pallung  der  Aepfelsame  ala  Kalirnnmalat 

'    587. 

—  derMetazinnsauie  aus  aaurer  Losung 

—  der  Oxalsaure  siehe  Oxala&urefalhing 

—  der  Pbosphorsaure  durch  iiberschus- 
aige  Magnesiamixfcui  527. 

—  der  Schwefslsaure  mittela  Barium- 
chlorid  364.  367. 

—  der  StannilBsungen  durch  Schwefel- 
wasserstoff  258. 

—  Hemmung  deiaelben  durch  Oxalsfture 
258. 

—  der  Weinsaure  als  Kaliumhydrotar- 
trat  587.  All  ,. 

—  des  Aluminiums  duroh  die  Alkah- 
azetate  535. 


Pallung  des  Aluminiums  duroh  die  Al- 
kahfoimiate  535. 

—  des  Aluminiums  durch  die  Alkali- 
sukzinate  535. 

—  des  Aisensulfide,  Beeinflusaung  durcli 
Salze  291.  292 

—  dea  Araensulflda  dm  eh  Kationen  290. 

—  des  Bauums  durch  Kioselfluorwasser- 
stoffsaure  587. 

—  de8  Bleis  aus  Bleiazetatlosung  durch 
Zink  430 

—  des  Blew  durch  Sclvwefelstlure  587. 
594. 

—  des  Eisens  als  basisches  Sala  535 

—  dea  Eisenoxyds  mit  Zinkoxyd  bei  der 
Manganbestimmungnach  Volhard458. 
457. 

—  des  Kalziums  duich  Sclvwefelsliure 
587. 

—  des  Tellnis  siehe  Tellmfiillung. 

—  doppelte,  bei  Manganbestimmungen 
472. 

—  induziarte,  der  MolybdansHure  durch 
Wolframsanre  519 

—  mduzierte,  das  Magnesiuuihydrosyds 
bei  dar  Pallung  der  phosphoraauien 
Ammonmagnesia  527. 

—  udnrierte,  des  Zmks  duich  Nickel 
514. 

—  von  Alnmimumhydroxyd  duroh  fixe 
Alkalien,  Ammomak  oder  Sohwefel- 
ammonium  591.  592 

—  von  Ammoniak  mit  Platin  bei  dei 
Nitratbestimmung  490. 

—  von  Ainmoniumphospbormolybdat 
258. 

—  von  anodiaohem  EiweiB  duroh  mehr- 
weitige  Kationen  293. 

—  von  Arsen  aus  ArseniklBsungen  durch 
Kupfer  253. 

—  von  Banumfluorid  802. 

—  vonBanum,BeeinflussungdurehSalze 

—  von  Blei  aus  Bleiverbindungen  durcli 
Zink  oder  Kadnuum  258   254. 

—  von  Blei  durch  Animoniak,  Kalilauge 
und  Natronlauge  591 

—  von  Brouvwasseistoff,  .Todwa&seretoff 
und  Chlorwasserstoff  als  Halogonsilber 
865.  ,      ,      , 

—  von  Chromhydroxyd  durch  Am- 
moniumazetafc  300. 

—  von  Chromhydroxyd  durch  fixe  Al- 
kalien,  Animoniak  oder  Bohwef el- 
ammonium  591   592. 

—  von  Eiaenhydioxyd  duroh  fixe  Alka- 
hen,  Ammomak  oder  Schwefelammo- 
nium  591   692. 

—  von  Eiweifi,  Beeinflussung  durch  Salae 
292.  293. 
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F&llung  von  Ferrobydroxyd  304. 

—  von  Formaldehyd  out  w&fingen  Pep- 
tonlosungen  300. 

—  von  Furfurol  siehe  Furfurolfallung. 

—  Ton  GallussAure,  Pyrogallol  und  Tan- 
nin mit  JodlSsung  298 

—  von  Gold  als  Goldpurpur  305. 

—  von  Hydroxyden,  Oxyden  und  basi- 
schen  Salzen  duroh  Alkalien,  Am- 
moniak  oder  Wasser  590.  591.  592. 

—  von  Kadmium  durch  Nationlauge  59 1 

—  von  Kalsiumfluorid  302. 

—  von  Kalziumkarbonat  804. 

—  vonkathodischem  Eiweifl  durch  mehr- 
wertige  Anionen  293. 

—  von  Kupfer  aus  Kupfersalzl8sungen 
duroh  Eisen  252.  480. 

—  von  Kupfer  durch  Alkalihydrat  590, 
501.  592. 

—  von  Kuprihydroxyd  305.  590—592. 

—  von  Lezithin,  Beeinflussung  duroh 
Sake  292. 

—  von  Magnesiumverbindungen  802.303. 

—  von  Manganohydroxyd  304. 

—  von  Manganverbindungen  304. 
~  von  Merkunsalzen  (bftsisch)  305. 

—  voa  Metallen  in  Gegenwart  von  Sian- 
gan 471   472. 

—  von  Methylfurfurol  mit  Phlorogluzm 

— -  von  Nickel  mit  Dizyandiatnidin  594 

—  von  Nickelohydroxyd  803. 

—  von  Platan  aus  Platinruekstanden 
duroh  Aluminium  253. 

—  von  Quecksilber  aus  Ham  durch  Kup- 
fer oder  Ziuk  253. 

—  von  Rhodium  aus  Rhodium  salzlfisun- 
gen  duroh  Zmk  253. 

—  von  Silber  durch  Ammoniak,  Kali- 
lauge  und  Natronlauge  591. 

—  von  Strontium,  Beeinflussung  durch 
Sake  292 

—  von  Titansauie  duroh  Kahumferro- 
zyanid  259, 

—  Bemmung  derselben  duroh  Salzsaure 
259. 

—  von  Wemaaure  mit  Cblorkalzium 
302. 

—  vonWismut  durch  Alkalihydrat  690. 

—  von  Zink  als  Sulfid  bei  der  Schei- 
duug  von  Zink  und  Aluminium  594. 

—  von  Zinkhydroxyd  304. 

—  von  Zmn  durch  Eisen  585. 

—  wiederholte,  bei  dei  Manganschei- 
dung  von  Eisen  498. 

—  wiederholte,  zur  Eliminierung  der 
Verunremigungen  des  Aluminium- 
hydroxydmederschlages  526.  529. 

FalIung8begunatigungduichMftngan471. 
472. 


FaUungahmderuug  bei  Alkalihydratf&lr 
lungen  durch  Verunreimgung  mit  or- 
ganisohen  Stoffen  595. 

—  bei  der  Worm  MttUerschen  Piobe  78. 

—  durch  Ammoniak  bei  der  Bestim- 
mung  des  Nickels  mit  ammomakali- 
schem  Zyankalium  103. 

Fallungshmderungen  durch  Ammoniak 

103. 
F&llungsinduktion  durch  die  Kalzmm- 

oxalatfallung  526. 

—  dutch  Quecksilber  427. 

—  duvch  Zinn  522 
Fallungsinduktionen  durch  Aluminium- 


dutch  Ohrom  515. 

—  duroh  die  Bariumsulfatf&Uuns  526- 
527. 

—  duich  Eisen  493-495. 
Faliungsreaktionen    des   Eiweifl    durch 

Alkaloidreagentien  252 

—  des  Eiweifl  durch  Esbacbs  Reagens 
252 

—  des  Eiweifl  durch  Essigsaure  251. 

—  des  Eiweifl  durch  Koohen  251. 

—  des  Eiweifl  durch  Pikrinsame  252. 

—  des  Eiweifl  durch  Salpetersaure  251. 
252 

—  induzieite,  durch  Blei  436. 
FallungsvermSgen    emwertiger    Ionen 

gegentiber  Kolloideu  290. 

—  zweiwertiger  Ionen  gegentlbei  Kol- 
loiden  290 

Fallungsveizdgerungen  durch  Metalle, 
Oxyde  und  Salze  584—586. 

—  infolge  Komplexbildung  592. 
Farhanderung  bei  der  Jodkatalyse  des 

Wasseistoffperoxyds  265. 

—  der  Sulfid-Nitroprussidnatriumreak- 
tion  durch  Alkalihydrate  589. 

Farbe,  sohwavze,  Wirkung  auf  die  Trok- 
kenzeit  von  Oelen  549 

—  weifle,  Wirkung  auf  die  Trockenzeit 
von  Oelen  549. 

Farbenanderung  mitNitnt  bei  in  Mineral- 
saure  verlaufenden  Reaktionen  hetero- 
zykhscher  und  aromatischer  Aldehyde 
mit  Phenolen  562. 

Farbenreaktion  des  Chlorwasserstoffs  mit 
Phlorogluzin-Vamllm  570 

—  des  Eugenols  mit  Phlorogluzinaalz- 
saure  570. 

—  des  Phenols  mit  dem  Fiohtenholzspan 
550. 

—  vonaldehydhaltigenatherisehen  Oelen 
mit  Benzolsulfohydroxamaaure,  alko- 
holischem  Kaliumbydroxyd  und  Eisen- 
chlond  483. 

—  von  Belher  zurErkennungdes  Arachis- 
81a  570.  571. 


Faibenreakfcion  von   blausaurehaltigem.  I 

Blut  mit  Waaseisloffpecoxyd  545  546. 
—  von    Oholeatei-in    mit    Eisenchloud 


—  Ton  Kodein  mit  Eisenolilond  482. 

—  von  Kodein  mit  Salpetersilure  482. 

—  vonMaiaBl  mit  konzentiierter  Schwe- 
felsame  576. 

—  von  MaisOI  mit  konzentiierter  Schwe- 
felaaure +  Schwefelkohlenstoff  576. 

—  von  Saccharin  und  Reaorzin  in  Gegen- 
wart von  konzentneiter  Schwefelaaure 
572 

—  von  Santonin  mit  Eisenchlond  482. 

—  von  sauiehaltigern  Blut  nut  Wasser- 
stoffperoxyd  545  546. 

—  von  schwef elaramoniumhaltigem  Blut 
mit  Wasseistoffpeioxyd  546. 

—  von  Skatol  mit  Eisenchlond  482. 

—  von  SulfidlBaungen  mit  Nitroprusaid- 
natnum  589 

—  von  Thallinbase  und  Thiophen  571. 
Farbenreaktionen  dei  Aldohyda  veidov- 

benei  Fette  und  Oele  mit  Naphto- 
resoizin  229 

—  dei  Aldehyde  verdorbener  Fette  und 
Oele  mit  Phloiogluzm  228.  229. 

—  der  Aldehyde  verdorbener  Fette  und 
Oele  mit  Reaoizm  228  229. 

—  dei  Aldehyde  verdorbenei  Fette  und 
Oele  mit  Sesamol  228.  220. 

—  dei  Allylgruppe  mit  Phloiogluzm- 
Salzsaure  570. 

—  der  Allylgiuppe  mit  Pyrrol  570. 

—  der  Saponine  mit  konzentnerter 
Sohwefelsaure  235. 

—  der  Sapomue  mit  Lafona  Reagena 
(alkoholhaltige  Schwef elsauie  und  Ei- 
senchlond) 235. 

—  der  Saponme  mit  Meckes  Reagens 
[SelensohwefelBaure)  235. 

—  dea  EiweiB  92.  98.  233   234.  235. 

—  in  Gegenwai  t  von  konzentrierter  Salz- 
aaure  von  Formaldehyd  mit  Eiweifi 
und  Nitnt  558   559 

—  m  Gegenwart  von  konzentnertei  Salz- 
saure von  Formaldehyd  mit  Naphta 
560  .    ,    „  , 

—  in  Gegenwai  t  von  konzentnertei  Salz- 
saure von  Formaldehyd  mit  Phloro- 
gluzm  556. 

in  Gegenwart  von  konzentnerter  Salz- 
saure von  Formaldehyd  mit  Vanillin 
555 

—  in  Gegenwart  von  konzentnerter  Salz- 
saure von  Formaldehyd  mit  Wasser- 
stoffperoxyd  und  Milch  557.  558. 
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Farbenreaktionen  in  Gegenwart  von  kon- 
zentneiter Schwef elaame  von  Apo- 
niorphm  mit  Formaldehyd  557. 

—  m  Gegenwait  von  kpii7entriertei 
Sohwefelsaure  von  Ben/aldehyd  mit 
Alkaloiden  und  Glukoaiden  AGO.  561. 

—  in  Gegisnwait  von  konzcntiieiter 
Sohwefelsaure  von  Benzaldehyd  mit 
Delphmm  561. 

—  in  Gegenwait  von  konzentnertei 
Sohwefelsaure  \on  Benzaldehyd  init 
Digitalin  501. 

—  in  Gegenwait  von  konzentnerter 
Schwefelaaure  von  Benzaldehyd  mit 
Kodein  5(31. 

—  m  Gegenwart  von  konzentrierter 
Schwefelsilure  von  Benzaldehyd  mit 
Morplun  561 

—  in  Gegenwait  von  konzentiierter 
Sohwefelsaure  von  Benzaldehyd  mit 
Pikiotovin  561 

—  in  Gegenw.nt  von  konzentneiter 
Schwefelaaure  von  Benzaldehyd  mit 
Thebain  561 

—  m  Gegenwart  von  konzentnerter 
Sohwefelsaure  von  Benzaldehyd  mit 
Veiatrin  5G1. 

—  in  Gegenwart  von  konzentrieitei 
Sohwefelsaure  von  Cholesteiin  mit 
Formaldehyd  j55.  5.58. 

—  in  Gegenwart  von  konzentnerter 
Sohwefelsaure  von  Dehydromorphin 
mit  Formaldehyd  555. 

m    Gegenwart    von    konzentnerter 

Schwefelsilure  von  Galluasaure  mit 
Foimaldehyd  555. 

—  m  Gegenwart  von  konzentnerter 
Schwefelaaure  von  GuajakolnutFoiin- 
aldehyd5:.9  ,  ±      L 

—  in  Gegenwart  von  konzentnerter 
Schwefelaaure  von  HanfOl  init  Form- 
aldehyd 555. 

—  in  Gegenwart  von  konzentnerter 
Sohwefelsaure  von  Indol  mit  Form- 
aldehyd 555   559.  . 

—  in  Gegenwait  von  konzentrieitei 
Schwefelsilure  von  Karhazol  mit  Form- 
aldehyd 555  ±  .    L 

—  in  Ge»enwart  von  konzentnerter 
Schwefelsilure  von  Moiphin  mit  Form- 
aldehyd 555-557.  .    L 

—  in  Gegenwait  von  konzentnerter 
Schwefelaaure  von  Phenolen  mit  Form- 
aldehyd 555  t  .    A 

—  in  Gegenwart  von  konzentnerter 
Schwefelaaure  von  Pilokarpin  mit 
Formaldehyd  555.  557 

—  in  Gegenwart  von  konzentnertei- 
Schwefelsilure  von  Protein  mit  Form- 
aldehyd 555.  558. 
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Farbtmreaktaonen  in  Gegenwart  von  kon- 
zentnerter  Schwefelsaure  von  Sahzyl- 
ailuie  init  Forinaldehyd  557. 

—  in  Geganwart  von  konzentriertei 
Schwefelsaure  von  SesatnSl  nut  Foim- 
aldebyd  535 

—  nut  Amlinsulfat  und  konzentnertev 
Schwefelsaure  578. 

—  nut  demVanilhnsalzsaurereagens  561  • 
562 

—  mit  peioxydhaltigem  Aether  578 

—  mit  konzentriorter  Sohwefelaanre 
allem  575.  576. 

—  von  Alkaloiden  nut  dem  Cerdioxyd- 
Schwefelaaumeagens  519.  520 

—  von  Alkaloiden  mit  FrShdeachem 
ReagenB  516.  517. 

—  von  Alkaloiden  mit  Mandelmschem 
Reagena  518.  519. 

—  von  Alkaloiden  init  Salpetersaure 
und  Salzsaure  578. 

—  von  Alkaloiden  nut  Salpetersaure 
und  Schwefelsaure  573. 

—  von  Alkaloiden  nnd  GHufcosiden  mit 
Eisenchlorid  in  saurei  LSauug  482 

—  von  belichteten  Fetten  und  Oelen 
mit  Naphtoieaoizin  566.  567 

—  von  belichteten  Fetten  nnd  Oelen 
mit  Oxyhydrocmnon  566.  567. 

—  von  belichteten  Fetten  nnd  Oelen 
nut  Phenolen  566.  567. 

—  von  belichteten  Fetten  und  Oelen 
mit  Phlorogluwn  566.  567 

—  von  belichteten  Fetten  nnd  Oelen 
mit  Pyiogallol  566.  567. 

—  von  belichteten  Fetten  und  Oelen 
mit  Resorzm  566.  567. 

—  von  belichteten  Fetten  und  Oelen  mit 
Seaamol  566   567. 

—  von  Furfurol  217—220. 225-284. 244 
bio  248. 

—  von  Furfurol  mit  Anilm  248. 

—  von  Furfurol  mit  Anilinazetat  248 

—  von  Furfurol  mit  EiwejJ3  (Tryptophan) 
226. 

—  von  Furfurol  nut  Gallensaure  225 
226  229   244 

—  von  Furfmol  mit  Harnatoff  247. 
248. 

—  von  Furfuiol  mit  Kodein  280 

—  von  Furfurol  mit  Morphm  280 

—  von  Furfutol  mit  a-Naphtol  280.  238. 
234.  248. 

~  von  Furfurol  mit  Naphtoresorzm  217. 
~  von  Furfurol  mit  Narkotin  229.  244. 
245. 

—  von  Furfurol  mit   Orzin  217—220. 


Farbenreaktionen  von  Fm  f urol  nut  Piki  o- 
toxm  245. 

—  von  Furfurol  mit  Pipenn  245. 
-~  von  Furfurol  mit  Salzalture  246 

—  von  Furfurol  mit  Santonin  245. 

—  von  Furfurol  mit  SesamSl  226—229. 
246   247. 

—  von  Furfurol  mit  Seaamol  228. 

—  von  Fmfurol  mit  Thymol  230   238. 

—  von  Furfurol  mit  Tyrosin  245   246. 

—  von  Furfurol  mit  Veratnn  229.  245. 

—  von  S-Methylfmfurol  mit  Cholestenn 
225. 

—  von  5-Metbylfurfurol  mit  Phytosterin 
225 

—  von  Oelen  mit  Phlorogluzm-Salpeter- 
saure  571 

—  von  Oelen  mit  Resorzin-Salpetersaure 
571. 

—  von  Opiumalkaloiden  mit  arsensfture- 
haltigei  Schwefelsaure  574. 

—  von  ui-Osymethylfurfurol  230—284 
288-243  246  247. 

—  von  u>  Oxymethylfurfurol  mit  Amlin 
241. 

~  von  tu-Oxymethylfurfurol  mit  Aaeton 
241. 

—  von   w-Oxymethylfurfurol    mit    Di- 
phenylamin  230  232 

—  von  tu-Oxymethylfurfurol  mit  EiweiR 
234 

—  von  w-Oxymethylfurfurol  mit  Karap- 
fer  282 

—  vontu-Oxyniethylfurftuol  mit  Menthol 
2B2 

—  von  w-Oxymetbylfurfuiol  mit  «-  und 
p-Napbtol  281— 2S4. 

—  von  u>  Oxymethylfurfurol  roit  Naphto- 
resorzm  282.  238 

—  von  w-Oxymethylfuifurol  mit  Orzin 
281. 

—  von  iu  Oxymethylfurfurol  mit  Phenol 
281. 

—  von  cu-Oxymethylfurfuiol  mitPhloro- 
gluzin  231. 

—  von  o>-Oxymethylfuifurol  mit  Pyro- 
gallol  231. 

—  von  iu- Oxymethylfurfurol  mit  Resor- 
zin  281.  232.  238—248 

—  von  w-Oxymethylfurfurol  mit  SesamSl 
241.  246  247. 

—  von  w-Oxymethylfurfurol  mit  Thymol 
231-233. 

—  von  Phenolen  mit  dem  Vanillin-Salz- 
aauiereagena  561.  562.  568 

Farbennnge  bei  der  Adamkiewiczsohen 

Reaktlon  568    564 
Farbnnance   nnd  Bxpositionazeit  beim 

Jodkaliumpapier  554. 
FarbBtoffextrakte,  amylalkoholische,  fur 


den   spektioskopiachen   Pentosenach- 
-weis  218.  219. 
Farbatoffextrakte ,  atheriache ,  fur  den 

gpektroskopischen  Pentose-  und  Glu- 

kuronsaurenachweis  224. 
Farbstoffoxydation  duich  Fora&ldehyd 

-)- Wasseistoffperoxyd  580   581 
Faulnisbakteneuwirkung    auf   Verdau- 

ungsprodukte  192 
Fazeaunteraucbung  559. 
Federsche  Reaktaon  zuto  Naclmeia  von 

Waaserstoffperoxyd  287.  557. 
Fehlanalysen  bei  zu  lange  ausgedehnter 

Verbiennung  881. 
Fehlerkompeusation    bei    der    Bauum- 

sulfatfallung    durch    Mitfallung   von 

Kalziuniauli'at  und  BanumlbBlichkeit 

526. 
Fehlei  quelle  bei  der  Eisentitiaiaon  duroh 

SehmelzentitanhaltigeiBrzeimNiekel- 

tiegel  514. 

—  bei  der  Peimanganattitiatoon  des 
Mangans  dnroh  Mitfallung  des  Man- 
ganoxyduls  461.  468. 

Ebrainierung  derselben  nach 

Deifi  462  468. 
EluninierungderBelbennach 

Donath  und  Schbffel  461.  462 
Eluniniexnng  derselben  nach 

W.  M.  Fischei  461 

—  bei  dei  Trennung  von  Nickel  und 
Zink  duroh  die  f&llungsmduzierende 
Wirkung  des  Nickels  514 

—  der  Nitratbestimmung  durch  Zink- 
Eiaenreduktion  bei  Anwendung  von 
Kahlauge  490. 

—  durch  Mitfallung  bei  der  Obioin- 
bestimniung  als  Oxyd  in  Gegenwart 
von  Alkalisalz  515 

—  durch  Reduktion  des  Baiiumchro- 
mates  bei  der  Bariumbeahmmung  525. 

Fehleiquellen  bei  den  alteren  Metho- 
"    i   der   organiBchen  Elementarana- 


lyse  898. 
bei  der  Baudouinschen  Reaktion  2 


247 

—  bei  der  fraktionierten  Veibrennung 
mittels  Kupfeioxyd  400. 

—  beim  Naclrwois  von  Ozon  in  Luft 
mittela  Jodlialiumstaikepapier  554 

—  dei  Oxalaaureuberftthrung  in  Kal- 
ziumkarbonat  und  Titration  mittela 
Pertnanganat  bei  der  Aetzkfipenkon- 
trolle  583. 

—  des  Dennstedtverfabrens  358.  372. 
B78.  875.  876   881.  882. 

Fehlerquellenkompensation  bei  der.  Ana- 
lyse von  Dttngmitteln  592. 

Fehlmgacbe  LBsnng  56.  58,  59.  65.  71. 
74-89.  125    188.  141.  142   146   149. 
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152   156.  159.  162. 1G8  169.  170.  197. 
213.  287.  288.  425   4'>9.  4B0.  463. 
Fehhngschc  Ldaung  als  Indikator  auf 
Furfurol  218 

—  Losung,  ZucUeibesUmuningen  58  59. 
71.  74-S9.  91.  139.  141. 

Femientative  Prozesse  aiehc  Fermente. 

—  Synthesen  200 

Fermente  1.  2.  3  102.  105.  113  168. 
170-174.  185.  200.  24-J  254  838 
389.  474  477  546.  558.  575  (siehe 
ferner  unter  Diastase,  Invertase,  ac  s 
ohanfizierende  Fermente  usw.). 

—  anoigamsche  338.  389. 
Fermentgehalt  des  Honigs  242. 

—  Verlust  der  Fermente  beim  Eihitzen 
242. 

Feimentkatalysen  siehe  Beschleunigung 
mid  VetzSgernng  durch  Fermente. 

nFermentreaktionen"  dea  Foimaldehyds 
338.  557   558-  580    581 

Femeisenreduktion  durch  Zink  nktiviert 
mittels  Kupfereulfat  413  414 

—  duich  Zink  aktivieit  mittela  raetalh- 
schem  Silber  414 

—  durch  Zink  aktivieit  mittels  Platm 
413. 

Ferrihydroxydbildung  bei  der  Emwu- 

kung  von  Sauien  auf  Metall  252. 
Fernionenwiikung  auf  die   Oxals«lure- 

revmanganatreaktion  444. 
Feuinitratwnkung  auf  die  Veiasehung 

orgamschei  Substanzen  356. 
Farnoxydloslichkeit  in  MineialB&urcn  in 

Gegenwait  von  Jodwaaserstoff  588 
Femoxydwirkung  auf  die  Kobaltoalu- 

tninatbildung  535. 

—  auf  die  Veraschiing  ovganischev  Sub- 
stanzen 356 

Femsalztitiation  mittels  Thiosulfat  464. 
Femsalzwirkung  auf  die  Cbromatreduk- 
tion  duich  Zinlc  492. 

—  auf  die  Formaldehyd-Morphrareak- 
tion  555 

—  auf  die  Permanganatreduktion  durch 
Zink  492 

Femsulfatanwendung   bei  der  Reichl- 

schen  Eiweiflreaktion  284. 
Feirizyankahumverfahren   von   Gentele 

zur   Ermittlung   von   Tiaubenzuckei 

67. 
Ferrohy  droxydfallung  mittels  Ammomak 

304. 
Ferrokavbonatwirkung    auf  die  Brenn- 

barkeit  von  Zucker  483. 
Ferrophosphoroxydation  mi  Platintiegel 

354 
Ferrosalzbeeinflussung  durch  Cblor  547. 
Feirosalzbildung    bei    dei    Einwirkung 

von  SHuien  auf  Metall  252. 
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Ferrosalznaohweia  durch  Alloxan  in 
Gegenwart  von  Anmioniak  96. 

Ferrosalzoxydation  durch  EiBenprimar- 
oxyd  451   452. 

—  Hemmung  durch  Chloiide  312 
Ferrosalztitr&tion  naoh  Marguentte  siehe 

Titration  des  Eisens  mit  Pennanganat 
und  Permanganattitration  des  Eisens 
in  salzaaurer  Lfisung. 
Ferrosalz-Waaaerstoffperoxydreaktion 

Ferrosalzwirkung  auf  das  Guajak-Was- 
serstoffperoxydgemisoh  478. 

—  auf  die  Blauung  des  IndigweiBes 
duroh  Waaserstoffperoxyd  aiehe  Ferro 
salzwukung  auf  die  Wasserstoffpet- 
oxyd-Iadigweifireaktion, 

—  auf  die  Euipfindlichkeit  dev  Hamo- 
globm-Guajakreaktion  477. 

—  auf  die  Waaaerstoffperoxyd-Dextroae- 
reaktaon  480. 

—  auf  die  Wasserstoffperoxyd-Indigo- 
reakhon  479—481. 

—  auf  die  Waaserstoffperoxyd  -Indig- 
weiflieaktion  480.  481 

Ferrosiliziumoxydahon  lm  Plutmtiegel 

Ferrosulfataktivierung    duick    Kupfei- 

sulfat  419 
Ferrosulfat  -  Alkahsulfatverbindung  281. 
Feirosulfat-Gallussaurereaktion  575. 
Fenosulfatkatalyse,  Beeinflussung  durch 

Kupfersulfat  419. 

—  der  Wasseratoffpeioxyd-Jodkalium- 
reaktion  419 

—  der  Waaserstoffperoxyd-Jodssinkroak- 
tion  419 

Ferrosulfatoxydation  56. 
Ferrosulfatprobe  auf  Traubenzucker  nach 

Maraon  64. 
Ferrosulfat  -  Wassawtoffpavoxydkomplex 

481. 
Ferrosulfatwirkung  auf  dfts  Waaaerstoff- 

peroxyd-Jodkalvamgemisch  419.  478 

479 
■—  auf  die  Oxalsaureoxydation  552. 
— -  auf  die  Oxydation  des  Indigos  durch 

Ohlorsiiure  581. 
— •  auf  Iridiumtetrachlond  257 
Ferrotitanoxydation  ltn  Plafcintiegel  854 
Fei  ro-  und  Ferrisulfatldaungen,  ammoma- 

kalische  siehe  EisensulfatlBsungen,  am- 

moniakalisoke 
Feii'ozyankahum,  Anwendung  zum  Ei- 

weiflnachweis  252. 

—  Anwendung  zur  Bestiinmung  von 
Ozon  nebeu  Ohlor  und  Untersalpeter- 
saure  847.  848. 

Feirozyankahuraieaktion  mit  Chlor  848. 

—  mit  Oaon  S48. 


Ferrozyankaliumve&ktion  mit  TJntersal- 

peteraaure  348. 
Ferrozyan-wasseistoffsaure  als  F&llunga- 

inittel  252. 
Fefcte  und  Oele,  Pi  uf  ung  auf  Remheit  343. 
Fettsameeaterifizierung  mit  Alkoholen 

in  Gegenwart  von  Sauren  520. 

—  mit   Alkoholen   in   Gegenwart   von 
Thoiiumoxyd  520. 

Fettsameesteizeiaetzung    mittels    Tho- 

riuinoxyd  520. 
Fettsamebydnerung,  katalytiaohe  501 
Fettaauren,  phosphorhaltige,  nn  Gehirn 

541. 

—  phoaphoihaltige,  in  dei  Leber  541. 
Fettaauienveresterung  siehe  Fettsaure- 

estenfizierung  und  Monokarbonaauren- 

veresteiung. 
Fettaauieprutung  mit  Furfurol  247 
FeUaam-eapaltung,  katalytische  512. 518. 
Fettsaurewiikung  auf  den  Naohweia  von 

Eidolpeoh   mittela   dei    Queckailbei- 

bromidfallungaprobe  595 
Fettatoffbiftmnnierung  unter  dem  kata- 

lytischen  Einflufl  der  Schiefertone  502. 
Feuerzeug  von  Dobeieiner  2. 
Fichtenbolzapanreakiaon  aut  Phenol  550. 
Fiebererzeugang  durch  Adrenalminjek- 

tion  295. 

—  durch  Kochsalzinjektion  295. 
Fiebermittel  siehe  Antipyretika. 
Fieheaohe  Reaktion  zur  Unterscheidung 

von  Natur-  und  Kunsthonig  2S8— 243. 

248. 
Fieldseher  Platmnachweis  250.  251 
Filteiveraaohung  am  Platindraht  351. 

—  im  Platmvohrchen  331. 

—  im  Platintiegel  351. 
Firniabildende  Wirkung  des  Ozons  487. 

438 
Fumafavbung  dmoh  Licht  548. 
Firniase  13.  14    548. 
Fisohereche  VorBChnft  fur  die  Perman- 

ganattitration  des  Mangans  461. 
Fixierung  von  Mangan  siehe  Mangan- 

nxierung, 
Flamroenprobe  auf  Methan  320   321 

—  Genauigkeitegiad  derselben  321. 
Flavanon  39. 

Flavanthren  548 

Flavone   und  Flavonole  in  Glukosiden 

104.  180 
Flcisohaachenwirkung  auf  die  Methylen- 

blauentfarbung  duroh  Zucker  474. 
Fleischgenuonachweis  von  Arnold  46. 
Fluckigeische  Gallenaaureieaktion  259. 
Fluoramoabildung  aus  Fluorkation  272. 
Fluoreszeia  48. 
Fluoreszenz  bei  der  Adamkiewiozschen 

Eiweiflveaktion  563. 


Fluoieazenz  der  alkohohaohen  Loaungen 
der  aua  Hexoscn  mit  Naphtoresorzin 
erhaltenen  Farbstoffe  232. 

—  des  Digitahna  in  Lafons  Reageua 
235. 

—  in  konzentnerter  Schwefelsaure  in 
dei  Flavonreihe  576. 

—  in  konzentrierter  Sclrwefelaaure  in 
der  Xanthonreihe  576. 

Fluoridwii'kaiig  aut'  die  anodisohe  Oxy- 
dafaon  270. 

—  auf  die  Milchzuckervergarung  811 
Fluononen    als   Uraache    der   Flnorid- 

hemmung  dei  Milchzuokerveigarung 
811. 
Fluorionenwukung    auf  die   Perjodat- 
bildvmg  bei  der  Elektvolyse  von  Jo- 
daten  811   312. 

—  auf  die  Persulfatbildung  bei  der 
Elektrolyse  von  Sulfaten  811   812. 

Fluoiionkomplexe  nut  Manganoxyd  als 
Uraaohe  der  VerzSgerung  dev  Perman- 
ganat-Oxalsaurereaktoon  durch  Fluor - 
lonen  443. 

Fluorkation,  Wirkung  deeselben  auf  die 
anodisohe  Oxydation  270   811   312. 

Fluorkationen  als  Ursache  dei  Fluorid- 
wivkuug  auf  die  elektvolytisohe  Oxy- 
dation  von  Jodaten  und  Sulfaten  311. 
312 

Fluorkationreaktionsf&bigkeit  272. 

Fluoinatrcumwiibung  auf  die  Oxalsaure 
oxydation  552. 

FluBsauve,  Anwendung  bei  der  Titan- 
bestimmung  493 

—  Anwendung  zuin  LBsen  von  Mangan- 
erzen  458 

Form  des  Quecksilbeitropfcns  in  Be- 
rtthiung  mit  Sauerstoft  abgebenden 
Kttrpern  530  531. 

—  des  Queckailbertropfens  in  reduaier- 
tem  ZuBtand  5S1. 

Formaldehyd  als  Modell  fur  die  Per- 

oxydaae  581 
Formaldehyd  -  Apomovphint  eaktion  557 
FoxmaldehydbeBtiuimung  durch  Reduk- 

bon   von    ammoniakaliaohei    Silber- 

ldsung  807. 
Foimaldehydbildung  aus  Methan  332 

383 

—  duicb  katalytiscbe  Spaltung  des 
Methylalkokols  511 

Formaldshyd-Cbolesterinreaktion  558. 
Formaldehyd-Dimethylamlinreaktion 

556. 
Formaldehyd  -  Eiaensalzreaktionen   555. 

556. 
Formaldehyd  •  Eiweifi  -  Nitrit  •  SalzBaure- 

reaktion  558   559. 
FormaldehydfalhingmitPeptoniesungen, 
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Vermmlerung  durch  Chlorid,  Bioinid, 
Jodid,  Nitiat,  Rhodanat,  Formiat  und 
Azetttt  des  Natimnw,  sowie  durch 
mono-,  di-,  triohloressigBaures,  malon- 
saurea,  bernstemsiiures,  winsaures, 
zifcvonensaures,  benzoesaurcs  und  sali- 
zylsaures  Natrium  300 

Formaldehyd  Galluasaurcreaktion  6$H. 

Formaldehyd-Gua.mkoheaktioii  559. 

Formaldohyd-Heiomreaktion  572. 

Fonnaldehyd-Indolreaktion  559. 

Formaldehyd-Kahumsulfatreaktion  555. 
556 

Foimaldohyd-Kaibazoheaktion  555. 

Foiinaldehydkatnlase  383. 

ForwaldelvydkondensaUon  durch  Bases 
mit  2,4-Dianndophenol    (Amidol)  42 

—  durch  Baaen  mit  Pbenylhydrassm  41. 

—  dmch  Biiseii  mit  Phlorogluzin  41. 
Formaldehyd  Methylenblauieduktiou  in 

GegenwavUesSchardingerschen  Milch- 
enzyrna  388.  389. 

—  in  Gegenwait  von  Platin  338  339. 
397 

Forraaldehyd-Methylphenylhydrazin- 

leaktion  556. 
Foimaldehyd-Moiphinreaktion  833.  555 

bia  557.  572. 
Formaldehydnacbwais  41.  42.  838.  555. 

556.  570. 

—  bei  dei  Eimvirkung  von  Ozon  auf 
Methan  883 

—  durch  die  Benziduueaktion  nut  Waa- 
seratoffpevoxyd  838. 

—  durch  die  OuiijakbHinung  mit  Ter- 
pentine^ 383. 

—  duich  die  Katalaaereaktion  mit  Was- 
serstoffperoxyd  833. 

—  in  Fleischsaft  42. 

—  in  Milch  41. 

—  mit  Morphm-SchwafelBilnre  833 

—  von  Goldsohnudt  570. 
Formaldehydoxydation  durcb  Methylen- 

blau  siehe  Fovmaldehyd-Metliylenblau- 

leduktion. 
Formaldehyd-PeptonieHUion  108 
Formaldehydperoxyd  478.  481. 

—  sekundaies  481. 

—  sekundaiea,  Wukung  auf  Benzidin 
481. 

—  sekundiu.es,  Wirkung  nuf  Guajak- 
tinktnr  481 

—  aekundai-BB,  Wirkung  auf  Indigo 
481. 

—  sekundarea,  Wukung  auf  Jodkalium- 
sterke  481 

—  sekundili es,  Wirkung  auf  p-Phenylen- 
diamin  461. 

Formaldehydpero.\ydaBe  383.  557  558. 
580.  581. 


Eormaldebyd-Phenylbydrazmieaktion 

S56 
Formaldehyd-Pblorogluzini  eaktion  556. 
Formaldehyd-Proteini  eaktion  558. 
Formaldehydreaktion  von  Hehneu  555 
Foimaldehyd-Salizylsfturereaktion  557. 
Formaldehyd-Teipentindlreaktion      nut 

Guajaktinktui  557. 
Formaldehyd-Tetrabydrochinolinreak- 

tion  556 
Foimaldehydumsetzung  zu  Methylalko- 

hol  trad  Ameiaensaure  48. 
Formal  deny  dunterscheidung   von  Azet- 

aldehyd  300. 
Formaldehyd-Vamllinreaktion  555. 
Formaldehyd-Wasserstoffperoxydreak- 

tion  338  481.  357.  558. 

—  nut  Benzidm  557. 

—  mit  Milch  557.  558. 

Fosmaldoxim  ala  Indikator  bei  quanti- 
tation Glukoaebestimmungen  nach 
Fehling  65. 

Formel  dei  Zinkchlondaminverbindung 
523.  524. 

—  dos  Aaetophenonphenetidids  524. 

—  des  Phenetidm-Zinkcblorids  524. 

—  ftir  den  Kaliumpermanganatver- 
branch  bei  der  Oxalsaure-Peiman- 
ganatieaktion  440.  441 

—  fur  die  Bereehnung  der  Salpeter- 
aaumnenge  aus  dem  bei  dei  Re- 
daktion  nacb  Beckurts  gefundenen 
Platinsalmiak  490. 

—  logaritbniiscke,  fttr  den  Kalmmper- 
manganatverbrauck  bei  der  Reaktion 
mit  uberschussigei  Oxalaaure  441. 

—  von  Oatwald  ftlr  Autokatalyaen  434. 
549. 

—  von  Ostwald  fur  die  Autokatalyse 
des  Leinbltrockenprozesaes  434, 

—  von  Skrabal  fur  die  Wechselwirkung 
zwiachen  Manganohy  droxyd,  Oxalsaure 
und  Formanganat  447. 

—  von  Snethlage  285. 

Formeln  fttr  die  Permanganat-Oxalsaure- 
reakfcion  440—442   444.  445. 

—  konstrtutive  siehe  Konatitutions- 
formeln. 

Foimolit  560. 

—  Bildung  560 

—  Eigansckaften  560 
Formolitbildung,  A.nwendung  zm  Charak- 

teriaierung  der  Rohnaphta  560. 

—  Anvrendung  zur  Prufung  der  Kohlen- 
■waBBerstoffe  auf  Reinheit  560. 

—  Anwendung  zui  Trennung  geaathgtei 
Kohlenwasserstoffe  von  den  ungesat- 
tigten,  zykhschen  560. 

Foruiolitzahl  560 
Formose  142, 


Fraktionieite  Reduktion  mittels  Kupfei 
510. 

—  Verbrennung  328-334.  342   400. 

—  Veibrennung  mittels  Kupferoxyd  400. 
Fremdstoffwirkung  auf  die  Oxydation 

von  SulfitlOaungen  464 
Fresemua  Babosobea  Veifahren  zumAuf- 

schlufi  von  Leichenteilen  185. 
Fresemua- Neubaueracher  Apparat  fur  den 

Phosphoinachweis  544. 
Fresemua- Willsohei  Apparat  467. 
Frceman-Wolfsche  Sieherheitslampe  321. 

—  Modification  deraelben  von  Hempel 
321. 

Frohdeachea  Reagens  516.  517. 
Fruchtzuckerbestimmung  neben  Trauben- 

zucker  ini  Inveitzuoker  287.  288. 
Fruchtzuckerdaratellung  aus  Rohrzucker 

185. 
Fruktoseabbau  51.  52.  286—239. 
Fruktosebestimmung ,  mdirekte,  im  Tn- 

vertzucker  siehe  Fruchtzuckerbestim- 

mung  neben  Traubenzuoker  im  Invert- 

zucker 
Fruktosennvwandlung  m   ein  Furi'urol- ' 

derivat  226.  237-243 
Fruktosid  des  Milohzuckers  siehe  Raf- 

finoae. 
Fuohsmsehwefbge  Same,  Anwendung  bei 

der  Alkoholdiffeienzierung  412. 
Fukose  180.  217. 
Fukosebestimmung  217. 
Fukosebeieehnnng  aus  dem  Methylfur- 

furolpblorogluzid  217 
Fundulus  heteroolitus  294 
Funke,  elektriscbei  314.  315. 
Furanbildung  aus  Furfnrol  mittels  Nickel 

487 
Furanformel  507 
Furanreduklion     katalytische,    mittels 

Nickel  507. 
Furfuramid  Sesam&lreaktion  247. 
Furfurol  211—219.  221    222    228.  225 

bia  249   300 
Furfurol-Alkakudproben  245. 
Fuifnrol-Amlinazetatreaktion  213.  214 

248. 
Furfurol-Anilinreaktion  248. 
Furfuiolbestimmung    durch    Barbitui- 

eaurefallung  215. 

—  durch  p-Biomphenylhydvazmfallung 

—  durch  Hydvazinund  gaavolumetriache 
Bestimmung  dea  Hydrazinuberschussea 

—  durch  Phenylhydrazinfallung  212. 

—  durch  Phenylhydrazmtitration  213., 

—  durch  Phlorogluzinfallung  213.  214 
215   223 

—  durch  Pyrogallolfallung  215 


Sachregister. 
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Fmfurol-Bisnlfitreaktion  216. 

Furfuroldeatillation  218.  214—216.  222. 
228.  224. 

Furfuvoldestillationaapparat  aiehe  Fur- 
furoldeatillation. 

Furfurole  54.  55  167  (siehe  aucb.  Fur- 
furol). 

Furfurolersatzmittel  bei  Auafilhrung  der 
Baudoumachen  Reaktion  247. 

Furfurolfallung  nut  Barbituraaure  215. 

—  nut  p-Bromphenylhydiazin  228 

—  mit  Phenylhydrazw  212. 

—  mit  Phlorogluzin  213—215   228 

—  mit  Pyrogallol  215. 
Furfurol-Glukosidproben  245. 
Furfurol-Harnstoffieaktion  287  247  248. 
Furfurolhydrazon  218. 
Furfurol-Kodeinreaktion  230 
Furfarolkondensationeu   211—220.   222 

bis  248. 
Fuvfurolk8rpeibildung  aus  Biweifi  226 
281.  288.  234. 

—  aus  Frnktose  226.  230.  282.  237  bia 
243. 

—  aus  Futteimitteln  222. 

—  aus  Galaktose  282 

—  aus  Glukose  226  230—288  285 

—  aus  Glukosiden  226.  231.  285. 

—  aus  Glykuronsaure  222—224  2S7. 

—  aus  Inveitzueker  289—243. 

—  aus  Kohlenhydiaten  211—285  237 
bis  244 

—  aus  Mauuosa  232. 

—  aus  Pentoaen  212—222. 

—  aus  Rohrzuckei  225.  226.  227.  280. 
281.  242-247. 

Furfuvol-Morphinreaktion  230. 
Furfurolnachweis  248 


—  in  Spiritus  248 

—  mit  Anihn  248. 

—  mit  Anilinazetat  248 

—  mit  oe-Naphtol  248. 
Furfurol-a-Naphtolreaktion  230  281.233 

234   248 
Furfurol-Naphtoresorzinreaktion  217. 
Fuifmol-Narkotinreaktion  229.  244  245 
Furfuiol-Orzmreaktion  217—220.  224 
Fmfurol-Phenylhydrazmreaktion  213. 
Furfuvolphenylhydrazon  212.  213. 
Furfurol-Phlorogluzid  213—215  228. 

—  Bildungsformel  aus  den  Koniponen- 
ten  214. 

—  Unireohnungsformel  auf  Furfurol213. 

—  Umrechnungsformel    auf   Glukuron- 
stturelaktoa  223. 

—  Umrechnungsformel   auf  Pentoaane 
213. 

—  Umrechnungsformel  auf  Pentose  218 


Furfuvol-Phlorogluzinreaktion  218.  214 

215.  217—219   222.  223   230.  231. 
Fmfurol-Pikrotoximeaktion  245 
Fuifmol-Kperimeaktion  245. 
Furfurol-Pyrogullolreaktion  215. 
Furf urolreaktion  von  Molisch-v.  Udr.inszky 

77   241. 
Furfuioheaktionen  54. 55. 142. 211—249, 
Furfurol-Resorzinreaktion  230   231. 
Furfurol-Salzsaurereaktion  240. 
Furfurol-Santonmreaktion  245. 
Furfuiol-Seaainfilrenktion  226—229.  246. 

247. 
Fuifurol-Sesamolreakfcion  565 
Furfuiol-Thymoheaktion  230.  231.  233. 
FurfuiolhtraUon     mit    Phenylhydrazm 

213. 
Furfurol-Tiyptopkanreaktion  226 
Furfurol-Tyrosmrenktion  245.  246. 
Furfurol-Veratrinreaktion  229.  245. 
Furfurolzersetzung  mittels  Nickel  487. 
Futtermittelanalyse  168—171.  182. 183 


©alaktose  145—147.  179. 

—  ills  Beatandteil  von  Glukosiden  179. 

—  als  Spaltprodukt  der  C'erebroaide  196 
197. 

GalaktosebestimmungzurEimittlungdei 
Ceiebioside  197. 

Galaktosemethylphenylliydrazon  147 

Galaktosenaohweis,  spektioskopwcher,  m 
Raffinoae  und  Stachyoae  naoli  Zei- 
stovung  der  Fruktose  238 

p-Galaktosid  dea  Rohizuckeva  siehe  Raf- 
finoae. 

Gallenfarbstotfnaohweis  lm  Harn  249  250. 

—  naoh  Ehrhch  249. 

—  naeh  Gmehn  250 

Gallenfarbstoffreduktion  mittels  Palla- 
dium in  Gegenwart  von  Nahiumplioa- 
phit  S88. 

Gallenstewuntoisuchung  482. 
Gallenaaurereaktion  von  Pettenkofer  225 
226.  229. 

—  von  v  Udianszky  244. 
Galhsin  150.  155    156 

—  Iaomaltosenatur  desaelben  156 
Gallusaaure-Feriosulfatieaktion  575. 
Gallusaaure-Foruialdehydreaktian  555. 
Gallusaauienachweis  298. 
Gallussaureioaktion  von  Fluekigei  259. 
Galtoae  144 

Galvanische  Elemente  531. 
Gammarus  pulex  de  Geer  294. 
Gaiung,  alkobolische  81.  200  254 
Gaiungsinetbode  der  Zuckeiliestinimung 

81. 
Garungsmilehsaure,  Bildung  aus  Azetol 
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Garungaptobe  von  Ddbereinex  254. 

Gasanalyae  nach  Drehsohraidt  815.  316. 

Gaaanalytiacher  Univeraalapparat  316. 

Gasbatterien  5S1. 

Gaabmdnngavermbgen  der  Metalle  dev 
Platingruppe  ala  Uraache  von  deren 
katalytiscber  Oxydationswiikung  847 

—  der  Metalle  der  Platingruppe  als 
Ursaobe  von  deren  katalytaacher  Re- 
duktionswirkung  847. 

~  der  Metalle  der  Platingruppe  als 
Ursache  von  deren  katalytwcher  Spal- 
tungavrokung  847. 

Gasl&sung  in  Metallen  4SG. 

Gaaometmches  Vevfahten  dei  Cklorkalk- 
beatawnwag  266. 

—  Verfahren  dev  Jodbestimmung  266. 

—  Terfabren  dei  jodometriaehen  Sauie- 
beatittunung  266. 

Gaspipette  ala  AbaorptionagefStB  fur 
Waaserstoff  341. 

—  fflr  feate  und  fliisaige  Absorptions- 
mittel  von  Hampel  322. 

—  tubuherte,  von  Heiapel  539. 
Gefrierpunktserniedrigung ,  Ab weiclmn- 

gen  bei  Chloridea  287.  288 
Gegens&tzliche  Beeinflugsung  von  Metal- 
len und  Zucker  483.  484. 
Gegensatzlichkeit    der    Wirkung    von 
Anionen  und  Kfttionen  der  Neutral- 
salze  auf  die  Hydroxyhonen  289. 

—  dev  Wirkung  von  Amonen  und  Kat- 
wnen  auf  die  Waaaeratoffionen  289. 

—  lm  Neutialaalzemflufi  dei  Chloride 
(und  Nitrate)  und  Sulfate  287  289. 
308 

~  in  der  Wirkung  von  Chlonden  und 
Snlfaten  auf  die  elektrolytiache  Dis- 
aoziation  von  Siluren  \>nd  Baaen  308. 

—  in  der  Wirkung  von  Chlonden  und 
Sulfaten  auf  die  Jodatarkereaktion 
308. 

—  m  der  Wirkung  von  Chloriden  und 
Sulfaten  auf  die  von  Saoren  und  Baaen 
bewirkten  Besohleunigungen  308 

Gegenwirkung  verachiedener  Ionen  aiebe 
auch  Ionenantagomsmns. 

—  von  Ealziumaalzen  und  Kahum-,  Na- 
trium-, Ammonium-  und  Magnesiuin- 
salaen  auf  die  Wirkung  der  Bac.  an- 
thraras-Proteaae  295. 

—  von  Stiontinmaaken  auf  die  Kocb- 
aalzwirkung  295.  296. 

Gekoppelte  Oxydations-Reduktionsveak- 

tionen  338.  389   855   580. 
•—  Wirkung  von  Oxydaaen  and  Beduk- 

tasen  580. 
Gelbilduug  des  Kolehwins  260 
Genauigkeitsgrad  derFlammenprobe  auf 

Methan  821. 


Genauigkeitsnonnen  fur  die  Schwefel- 

bestimmung  lm  Lenobtgas  325. 
Gentele-Stahlachmidtaches  Verfahren  ssur 

Ermittlung  van  Traubenzucker  67. 
Gerbatoffreaktion  in  Pflanzenzellen  479 
Gerbatoff-Vanilhnaalzsanrei-eaktaon  562. 
Gewnnael,  lsoelektrisches,  aiehe  lsoelek- 

triaobea  Gennnsel. 
Gerrards  Losung  am  Traubenzuckerbe- 

stitnmung  75 
Gesamtgebaltabestimmung    des  Schwe- 

fels  lm  Leuehtgas  nach  Drehscbmidt 

828 
Geaamtgeaclrwindigkeifcakonatanten  in  der 

Snethlageschen  Pormel  285. 
GesaTntaohwefelbeBtivnmung  in  tierischen 

Geweben  nach  dem  Claeaaonschen'Ver- 

fahren  359. 
Geaamtatickatoffbeatimmung    in   Dtlng- 

rnitteln  mittela  Zink-Eiaen  in  saurer 

Lbaung  492, 
~  nach  Betfcel  415. 
Gesclvwindigkeit  der  Blanfarbung  von 

Guajaktinktnr  mittela  Queoksilber  ala 

Mafl  fur  den  Grad  der  Verunremigung 

529. 

—  der  Vermischung  von  Permanganat 
und  Maaganoaalz,  Emflufi  auf  die  Re- 
sultate  der  Manganbeatimmung  463 

—  dei  Znnahme  der  Waaaeratoffisahl  bei 
der  katalyfciachen  Hydrierung  von 
Oelen  und  Petten  mittela  Palladium- 
sol  343 

—  de8  Etlckgangs  der  Jodzahl  bei  der 
katalytischen  Hydneiung  von  Oelen 
und  Petten  mittela  Palladiumaol  843. 

—  von  Zwiachenreaktionen  bei  der  Per- 
wanganat-Oxalsaureieaktion  442. 

Geachwrodigkeitakonatante    der   Diaao- 

easigeaterzeraetzung  284—286. 
~  der  Estenflaierung  284.  286 
~  der  Permanganat-Oxalsauiereaktion 

442.  444. 
~  der   Rohrzuckennveraion    106—108 

111-115.   117—119.   146.   150.   283. 

285. 

—  der  RobMsuekerinversion  und  EBtei- 
apaltung,  Amvendung  zur  Identafizie- 
rung  von  Subatanzen  115. 

—  der  Rohizuckermveraion  und  Eater- 


tonalkoholbildung  und  Spaltnng  40. 
•—  der  Eaterbildung  28  24,  25.  26.  209. 
210. 

—  dee  Eaterp&Uung  lm  allgemenien  82. 
107.  118.  114.  115  204 

—  dev  Maltosehydrolyae  146. 

—  dev  Metbylazetatspaltung  107. 


Geschwindigkeitskonatanten  der  Oxal- 
essigaaurephenylhydrazonspaltungen 
257 

—  dei  OxalsS.urezeraetzung  mit  konzen- 
tiierter  Sohwefelsauie  17 

—  der  Umlagerung  des  HyoszyamniB  in 
A  tropin  84. 

—  der  Umsetzung  des  Diazoeasigesters 
nut  Aethylalkohol  19.  20  21.  131 

—  der  Umsetzung  des  Diazoeasigesters 
mit  Wasser  131. 

—  der  Wasserstoffperoxydzersetzung 
durch  Jodide  268—265. 

Geschwindigkeitawechsel   bei  der  Pex- 

manganat-Oxalsaurereaktion  443.  445. 

446 
Gewichtsaaialytische      Indigblaubestim- 

mung  193 
Gewiohtszunahme  der  Oele  durch  Sauer- 

stoffaufnahme  siehe  Sauerstoffaahl. 
Gewiohtszunabmen  nach  Bishops  Ver- 

fahren  zur  Prilfung  der  Oele  bei  halb- 

trocknenden  Oelen  439. 

—  nach  Bishops  Verfabren  zur  Prtlfung 
der  Oele  bei  mcbt  troeknenden  Oelen 
439. 

—  nach  Bishops  Verfabren  zur  Prtlfung 
der  Oele  bei  troeknenden  Oelen  439 

Giacosas  Farbstoff  195. 
Grftigkeits&nderung  durch  Beeinflussung 

der  penplasmatischen  Kolloide  29.  30 
Gifhgkeitssteigerung  von  Chlorkalium 

dnreh  Chlornatriumapuven  294. 
Gipsausscheidung  587. 
Glafimannaohe  Beatimmung  dea  Trauben- 

zuokers  69.  70. 
Glaswnkung    auf   die   ZerstBrung   der 

Malerfarben  im  Licht  548. 
Glaszylroder   als  Tragei   des  Kontakt- 

diahtes  bei  dem  Apparat  von  Milch- 

saek  nnd  Roth  863. 
Gleiohgemoht  bei   der  wechselseitigen 

Uinlagerung  von  Glukose,   Prnktose 

und  Mannose  51. 
Gleicbgewichte,  falaohe  181. 
Gleichgewichtsbeeinflussung  bei  Hydro- 

gemsationen  mit  leduziertem  Kupfer 

im  eiseinen  Bohr  duvch  Eisenspane 

419 

—  bei  Hydrogenisationen  mit  reduzier- 
tem  Kupfer  im  kupfernen  Rohr  durch 
Eisenspane  419. 

Gleichgewiehtsversohiebung  bei  derMan- 
delsauienitnUpaHung  durch  Alkahen 


Gleiohung  fur  das  Anwaobsen  des  Bienz- 
traubensaurebydiazons  257. 
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Gleicbung  fur  die  Ausreclmung  der 
Wasseiatoffionenkonzentration  257. 

Gleichungen  ftir  die  Pennanganat-Oxal- 
siurereaktion  von  Khrenfeld  441- 

—  frir  die  Permanganat  OxalsiUueieak- 
tion  von  Harcourt  und  Esson  440. 

—  fill  die  Peunanganai;Oial8a,ui'ereak- 
tion  von  Sclulow  442  444.  445 

—  fur  die  Permanganat-Oxalsaurereak- 
tion  von  Skrabal  446—449. 

Globulinlezithinansflockung,  Hemrmuig 
derselben  durch  Neutralsalze  202. 

Glflhreakhon  dei  Platinmetalle  324 

Glukoolkaloide  179. 

d-Glukosamradarstellung  184 

Glukose  a,  g,  ■(  32. 

Glukoseanwendung  zuui  Nachweis  von 
Skatol  und  Indol  285. 

Glukosenachweis  siehe  Nachweis  von 
Trauberwucker. 

Glukoaereaktion  mit  Resoizra-Satestturo 


243 


i   ein   Furfurol- 


Glukoseunrwandlung   1 

derivat  226  243. 
Glukosid-Fuifnrolpioben  245. 
Glukosidspaltung  duich  Enzyme  179. 

—  durch  Sauren  104  105.178-181.226. 
Glukuronsauie  siehe  Glykuionsaure. 
Glutaminbestimmung  182. 
Gltttaminbydiolyse  182 
Glutaminsaure  182   184 
GltttaminsauiedarBtellung  184.  202. 
d-Glutammsauieisoherung  202. 
Glykogenanalogie  nut  Starke  171   172 
Glykogenbeslimmunp;  173—176 
Glykogenbildung  200. 
Glykogeneigenschalten  171. 
Glykogenfliltung  durch  Alkobol  175. 

—  durch  Essigsaure  175. 
Glykogenreingewinnung  174.  175. 
Glykogenspaltung  durch  Blut  in  vitro  172. 

—  durch  Blut  in  vivo  172 

—  durch  Dmstasen  171    172 

—  durch  Milchsaure  172 

—  durch  Phosphorsaure  174.  175. 

—  durch  Saksaure  174—176 

—  dmoh  Sauren  104.  172—176. 

—  durch  Sohwefelsauie  174.  176. 

—  durch  Zitroneneaure  172 
Glykokoll  184.  185.  201   202. 
Glykokolldarstellung  184.  201.  202 
Glykokollisolienmg  201   202. 
Glykokollsaureester  20.  129.  180. 
Glykolstiureesterbildung      durch      Um- 

aetzung  von  DiazoesmgfiBter  mit  Wns,- 

ser  20 
Glykosune,  alimentare  74. 
—'bei  depiesaiven  Gehirnerkrankungen 

77. 

—  Erzeugung  durch  Injektion  Von  Phoa- 
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phorsaure,  Milchsaure  und  Salzsaure 

in  den  Magen  178 
Glykosurie,  Erzeugung  durch  Kochsalz- 

mj  ektionen ,  Hemm  ung  derselb  en  durch 

Kalznimaalze  295 
Glykozyamidin  81. 
Glykozyamm  81. 

Glykuronsaurebestimmung  222—224 
Glykuronaauvebildung    aus    Euxanthin- 

saure  180 

—  aua  Glukoae  74. 

—  aus  Maltose  53 

—  aus  Saccharose  53 

—  im  Organiainus  74. 
Glykuronsaurelakton  223. 

—  Berechnung  aus  dem  Furfurolphloio- 
gluzid  223. 

GlykuronaUuvenachweis  73.  74  219.  220. 

224. 
G  lykuronsaure-Naphtoi  esorzim  eaktion 


73. 


Glyku  ronBaure  phenylhy  drazo] 
Glykuronsaureutnwandlung  m  Furfurol 

222-224.  237. 
Glykuronsaureverhalten  223. 
GlykuTons'aurewirkung    auf   Nylanders 

EeagenB  73. 

—  aul  Phenylhydrazin  78 
Glyoxalstlure  562.  564   565 

—  als  Tiagerm  der  Ad<iiukiewiczschen 
Eiweiflreaktion  564. 

Glyoxalsaurenachvreis  564  505. 
Glyoxalaiime-Thyinolreaktion  565. 
Glyzerm   als  Konservierungsnuttel  fur 

Harn  74. 
Glyzermabspaltung     bei     dei     LeinBl- 

Schwefelsamereaktion  576. 
(ilyzerinbestimmung  500. 
Glyzerin-Kupferoxydnatron  als  Beagens 

auf  Zuckev  74. 
Glyzerinnachweis  590 
Glyzerinwirkung    auf    das  Jodkahuin- 

Bromsauiegeimach  590. 

—  Anwendung  fur  Nachweia  und  Be- 
stunmung  des  Glyzerros  590 

—  auf  Dextrin  166. 

—  auf  die  Alkalibydratfallung  des  Bleis 
591 

—  auf  die  Alkahhydiatfallung  des  Kup- 
fers  591 

—  auf  die  Alkalibydratfallung  des  Wis- 
uiuts  590. 

—  auf  die  Ammomakfallung  des  Bleis 

—  auf  die  Aziditat  der  Boisauie  585. 

—  auf  die  Redukfcion  alkahscher  Queck- 
silborlosungen  68 

—  auf  FlMlungsreaktionen  590—592. 


Glyzerinwirkung  auf  Maltose  166. 

—  auf  Milohzucker  166. 

—  auf  Raffinose  166 

—  auf  Rohrzucker  166 

—  auf  Staike  166 

—  auf  Zelluloae  177 
Glyzeiophosphors&uie  196 
Gmehnsche  Gallentaibstoffreaktion  250. 
Goldchlortii-Polyphenoheaktion ,  Beem- 

flusaung  derselben  durch  Subhmat  420. 
Goldpmpurbildung-258   305. 
Goldreagensreduktion  536. 
Goldieagena  von  Agostim  66   536. 
GoldsohmidtscherForuialdekydnaohweis 

570 
Goldwirkung  auf  die  Guaiaktinktui  530. 

—  auf  die  LBshchkeit  von  Platin-Silber- 
logierungen  in  Salpeteisaure  887.  388 

Gold-Zmkmetallpaai ,  Anwendung  zur 
Auffindung  von  Queokailberspuren  522 
Gold-Zmnchlorurreaktion  258  305.  ' 
Gold-Zmnmetallpaar,  Anwendung  zur 
AuffiudiingvonQuecksilberspuren522. 
Granulierte£*Z}nk  aiehe  Zink,  granuhertea.  ' 
Graphitbildung  bei  der  organischen  Ele- 

mentaranalyse  381 
Graphitveibrennung  351    352   493 

—  im.  Platmtiegel  351.  352 

—  iin  Platmtiegel,  Beschleumgung  durch 
Silbeipulvev  352. 

Graues  Zinn  583. 

Grenze  der  Esterifikation  208 

Grenzfalle    der    Katalyse    siehe    Aua- 

lBaungen  / 

GienzkohlenwasserstofFbildung   bei   dei 

Fettsaurespaltung  512. 
Grieflsche  Nitritnachweismethode  297. 
Gnsoumeter  819 

Grouvenaches  Verfahren  485.  486 
Grubengas  siehe  Methau  und  sohlagende 

Wetter 
Gruber  -  Durham  -Vidalschea  Agglutma- 

tionsphanomen  801. 
Grubei  -  Durham  -  Vidalschea  Agglutina- 

tionspbanomen,  Bedeutung  desselben 

fiir  die  Typhuadiagnose  301 
Grundpigmentwirkung  auf  die  Trocken- 

fahigkeit  des  Leinols  437. 
Giunfaibung   der  Flamme  durch 

saureather  596. 

—  der  Wasserstoffflamme  bei  dei  Phos- 
phorprobe  von  DusRard  541.  542. 

Guajakblauentfarbung  siehe  Guajakent- 
blauung   und    Guajakblauzeratbrung. 

Guajakblauung  beim  Zerfall  des  Chrouv 
saure  Oxalsaurekomplexes  583. 

—  duich  daa  Formaldehyd-Wasserstoff- 
peroxydgemiach  333.  481. 

—  durch  Aluminium  530. 

—  duich  Blei  580. 


Sackregister. 


Guaiakblauung  durch  Eiaen  580 

—  dmcta  Goll  530. 

—  duroh  Kupfer  580. 

—  dm  eh  Metalle  528—580 

—  dnrch  Ozon  478. 

—  dureh  Platin  530. 

—  durch  Queokailbei  529.  580. 

—  durch  Silber  530. 
Guajakentblauung  duvoh  verunreimgtes 

Quecksilber  529. 
GuajakblauzerstSrung     duroh     weiter- 

gehende  Oxydation  bei  Katalysator- 

uberschufl  475.  481 
Guajak  Kupferreaktion    101.  402—408. 
Guajak-Kuprisalzreaktion  auf  Blaus'aiue 

402—408 

—  auf  Blausaure,  Theone  407. 

—  auf  Blausaure,  Vieldeutigkeifc  der- 
selben  408-405 

—  auf  Blausaure,  Vorachi  lften  402—408. 
Guajakol-Formaldehydreaktion  559. 
Guajakol-Kupiisalzieaktion    auf    Blau- 
saure 408 

Guajakoloxydation  mittclB  Lakkase,  Be- 
einflussung  derselben  duich  Sobhmat 

'    420. 

Guajakonsaure ,  Anwendung  fiir  den 
Blausaurenaoh-weis  404.  406 

—  Anwendung  fur  den  Zyftnnaohweia 
406   407. 

Guajakonsaureuberachufi,  Wirkung  auf 
die  Einpfindliehkeit  der  Guajakreak- 
tion  der  Ferroaalze  476. 

—  Wirkung  auf  die  Empfindliohkeit  dei 
Guajakreaktion  des  Hamoglobins  476 

Guajakoxydahon  mit  Formaldehyd  und 

Terpentine!  557. 
Guajak-Peroxydasereaktum  578. 
Guajak-QueokBilbeisalzreagens  zur  Dit- 

f erenzierung  von  Alkaloiden  und  gluko- 

aidischen  Bitterstoffen  100. 
Guaqakreaktion  auf  Bint  102.  473-478. 
Guajakaaponine  235 
Guaninzuaatz  zur  Fehlingschen  Losung 


Gummireaktion  nut  Oizm  und  Salzaaure 

145  ,       B 

GunnrngBCbe  Azetonpiobe  45. 
Glinzburgs  Reagens  124.  570. 
Gutzeitaohe  Avsenprobe  550. 
Guyardscb.es   Verfahren    der   Mangan- 

bestimmung  468. 

Hftmase  aiehe  Katalase 
Hamatmwirkung  auf  das  Wachatum  von 

Cholera-  und  Yibno-Metschnikoffkul- 

tuien  478. 


Hamatmwirkung  auf  die  Guajaktinktur 

478 
Blimnwirkung  auf  die  Guajaktinktur 

473. 
Hamoglobm  265  460  478.  476.  477. 

—  als   Saueratoffubertmgei   478.   476. 
477. 

Hamoglobm-Kohlenoxydverbindung4l!0 
Hilmoglobmnaeh-weis  neben  Ferioaalzen 

476. 
Hamoglobinwirkung    auf   die   Guajak- 
tinktur 473   476   477. 

—  auf  Gufi 

—  auf  Zucl 
Haftdrucktheone  von  Traube  7   484. 
Hageraohe  LSsung  zur  Einiittlung  von 

Traubenzucker  69. 
Halbkatalysen  aiehe  Induktionen. 
Halogenabsorption  beim  Dennatedtver- 

fahren  366.  867. 
Halogenabspaltungen  und  Halogenttbei- 

tragungen  mittels  Gisen  486.  488. 
Halogenalkyl  als  Zwischenpiodukt  dei 

Esterbildung  199 
Halogenanionbildung  aus  Halogenkation 

272. 
Halogenatbildung  aus  untertrmalogem- 

ger  Saure  273   281.  282. 
Halogenbestimmung  ala   Halogensilber 

360  365 

—  in   oiganischen  Korpern   358—360 
380. 

—  in   organiaohen   Subatanzen   mittels 
Platin  358-360. 

—  mittels  der  kalorinietrisohen  Bombe 
364.  365 

Halogenbildung  bei  der  Halogenkatum- 

Halogenanionreaktion  272 
Halogeneaterlnldung  bei  der  Diassoessig- 

esterzersetzuug  mittels  Salraaure  m 

Gegenwart  von  Chlonden  310. 
Halogenid-Pennanganatreaktionen  587 . 
Halogenierang  orgamscher  Kbrper  mi 

Lioht  549 
Halogenkation  als  Zwiaohenprodukt  269 

bia  272 
Balogenkationenbildung  bei  der  Akti- 

vierung  der  Halogene  269 
—  bei  dei  Dissociation  der  unterhalo- 

genigen  Siiuren  271   272 
Halogenkation  -  Halogenamonreaktion 

272. 
Halogensilbeifallung  300.  365. 
Halogen-unterhalogenige  Saureraaktion 

272. 


Halogen veigiftung  de 
Halogenwasseratotfadil 


Halogenwasserstoffbindung   duroh  Am- 
moniak  360. 


siehe  EvweiBnach- 
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Halogenvmkung,  mtramolekulare,  auf 
die  Autorazexmsation  optiach  aktiver 
Ammonramsalze  267. 

—  auf  die  Bmwandlung  der  dyimrm- 
achen  laomeren  desflusaigenSchwefels 
547 

—  auf  Guajaktrnktur  474. 
Haloidanhydrid  der  Same  als  Zwischen- 

prodnkt'  der  Eaterbildung  199. 
Haltbarkeit  der  Fehlingaohen  LSBung  75. 

—  de8  Biers,  Beeinnusatmg  dureh  Magne- 
anrmaalze  309 

—  des  Biers,  Beerafrassung  dureh  Salze 
des  BrauwaBsera  309 

Hardyache  Regel  29 
HarneiwaiBnachweia 

-weds. 

1   Harnfallung  mittela  Bleiazetat  66   194 
Hamfarbstoffe  72  77   195. 
Harnkonservierung  mittels  Glyzerm  74 
Hamatoffbestimmung  589.  590. 
Harnstoffbildung  avis  Harnstare  dureh 

Kupferoxydammomak  94. 
Hamstoff-Furfuroheaktion  287. 
Hamstoffhydiolyse  43 
Harnstoffnachweis  247   248   589. 
Harnatonwirkung    auf    die   Reduktion 

ammoniakaliacher  SilberlCaung  dureh 

Protoplaaina  70. 
Harnverdfinnung,  Wirkung  auf  die  Re- 

duktionsgeschwmdigkeit  dea  Trauben- 

zuckera  bei  versckiedenen  Reduktions- 

proben  536 
Harnzuckernachweis  siehe  Naohweis  von 

Zucker  im  Ham 
Harttiocknen  des  Aufatnchs  ala  Krite- 

rram  fur  daa  erreichte  Gewichtsmaxi- 

mum  bei  der  Prtlfung  der  Trocken- 

fahigkeit  dev  Oele  488. 
Harzbestimmung  in  Seife  200.  201. 
Harzolwirkung  auf  die   Saueratoffzahl 

von  Leindlfirnissen  434  435. 
HefepreBsaft  siehe  Zymase. 
Hehneracher  Formaldebydnachweia  555 
Heinsohe  Losnng  ala  Reagens  far  Trau- 

benzucker  74. 
Heletschei  Pilofearpinnachweis  101 
Hehoechtfarbstoffe  548. 
Hellersche  Blutprobe  49. 
Hemipinsaureeateufizieiung  """ 


Hemipinstareunvwandlung    m   Metbyl- 

norhemipmsame  205.  206. 
Heinizellulosen  siehe  Pentosane. 


Hemmung  dei  Abacheidung  des  Queck- 
silbeia  dureh  Zink  und  Kupfer  in 
Gegenwart  von  Jodiden  276 

—  der  Aethyleureduktion  mittela  Platm 
und  Wasserstoff  dureh  Kohlenoxyd 
843.  344. 

—  der  Alkahhydratfallung  dea  Kupfera 


dureh  Verunreinigungmit  organischen 


—  der  alkohohschen  G-arung  dureh 
Sauren  254 

—  der  Allotropiaierung  des  Zinna  dureh 
Antiinon  583 

—  der  Allotropisienmg  dea  Zinna  dureh 
Blei  533 

—  der  Allotropisienmg  des  Zinna  dureh 
Kadmium  533. 

—  der  Allotropiaierung  dea  Zinns  durcb 
Kupfer  588. 

—  der  Allotropiaierung  des  Zinna  dureh 
Silber  533 

—  der  Allotropiaierung  dea  Zinna  dureh 
Wiamut  538 

—  der  Allotropiaierung  des  Zinna  dureh 
Zmk  583. 

—  der  Alunimiumfallung  mittels  Alkah- 
formiaten,  Azetaten  und  SuUzinaten 
dureh  Chiomisalze  535. 

—  der  Ammomakfallung  des  Alumi- 
niums dureh  Vernmeinigung  mit  or- 
gamschen  Stoffen  595. 

—  der  Autoiaaemisierung  von  optiseh 
aktiven  Ammomuroaalzen  dureh  Fluor- 
lonen  266.  267. 

—  der  Autorazemisierung  von  optiach 
'  aktiven  Ammoniumaalzen  dureh  Ni- 

trat  268. 

—  der  Baiiumfluorid-  und  Kalziumfluo- 
ridfallung  durcb  Ammoniumaalze  302. 

—  dei  Baudoumschen  Ueaktion  dureh 
Ranziditatsprodulite  227. 

—  der  Bildung  der  untertrihalogenigen 
Stare  dureh  Hydvosylionen  273. 

—  der  Bildung  des  Schwefelaauredi- 
methylAthers  dureh  Waaser  15. 

—  dei  Bildung  von  Schwefelaraenver- 
bindungen   dureh  Magneaiumchlond 

—  der  Bildung  von  Zmkproteinverbm- 
dungen  dutch  Neutralsalze  295 

—  der  Bleiauafallung  dureh  Glyzenn 
591 

—  dei  Boratareatherbildung  dureh  Phoa- 
phoraaure  596. 

—  der  Boratareatherbildung  durehWem- 
aaure  596. 

—  der  Cklorentvricklung  dureh  Mangano- 
aalze  bei  der  Pevmanganat.titiation 
dea  Eieens  in  salzsaurei  Losung  450 
451.  452. 

—  der  Chlorentwicklung  duvchMangano- 
aalze  bei  der  Permanganattitiation 
von  Molybdan-,  Uran-,  Vanadin-  und 
Zmnverbmdungen  455.  456. 


Sachregiater 
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Hemmung  der  Chloraaure-Feuoaulfat- 
leaktaon  duich  Alkalisulfate  281. 

—  dei  Chloi  wasaeratoffbildune  duroh 
Chloi  547. 

—  der  Chroniatfallung  des  Stronbiuma 
duroh  Kahumazetat  und  Ealiumdi- 
chromat  292. 

—  dei  Diaataaewirkung  duich  Alkalien 
164 

—  der  Dmsfcasewnkung  duich  hbhere 
Sauiekonzentiation  164. 

—  der  Diazoesaigeaterzersetzung  in  alko- 
holiBclier  Losung  duroh  Wasser  18—23. 
131. 

—  der  Eisenchlorid-Salizylahuiereaktion 
duich  Alkalien  102.  108. 

—  dei  Eisenchlorid-Salizylsiiurereaktion 
duich  Salzsaure  102. 

—  der  Eisenaalzkatalyse  dei  Waaaei- 
stoffperoxyd-Jodkahunireakticn  duich 
orgaiiische  Subatanzen  479. 

—  der  Eisensalzkatalyae  der  Waaaei- 
afcoffpei  oxy  d- Jodkahumreaktion  durch 
Sauren  250.  479. 

—  dei  Eiaenaulfatkatalyse  dei  Wasaer- 
stoffperoxyd  Jodwaaaeratoffieaktion 
duroh  Sclvwefelsaure  250. 

—  dei  ErdalkarifaUungraittelsSclnvefel- 
ammonium  durch  Chlorammonium303. 

—  der  Esterbildung  duroh  Wasser  28. 
24.  25.  26   208. 

—  der  Esterreduktion  durch  die  anti- 
katalytiache  Wnkung  von  Palladium- 
tragern  533 

—  der  Fallung  von  Hydroxyden,  Oxyden 
und  basiachen  Salzen  590   591. 

'  —  der  Farbenreaktionen  auf  SeaamSl 
durch  peioxydhaltigen  Aethei  579. 

—  der  Feirosalz-Guajakreaktion  durch. 
ZitronensBwe  477  479. 

—  der  Feirosalzoxydation  durch  Chlo- 
nde  312 

—  der  Ferroaalzwirkung  auf  das  Tei- 
pentmBl-Guajakgemisch  475. 

—  der  FenoaulfatkatalyBe  der  Wasaer- 
stoffperoxyd  Jodkalium-  und  Jodzink- 
reaktion  419 

—  dei  Ferroaulfatkatalyse  dei  Waaser- 
stoffperoxyd-Jodkalium-  und  Jodzink- 
reaktion,  Aulhebung  der  Hemmung 
bei  Anwendung  von  Kupferaulfat  419. 

—  der  Fieldachen  Platinnachweiamethode 
mibtels  Jodkalium  durch  Platrogifte 
(Schwefelwasaeistoff,  Natriumaulfit, 
unterachwefligsaures  Natron,  schwef- 
hge  Saure  und  Subliraat)  251. 

—  der  Fluoridwirkung  auf  die  Milch- 
zuokervsrgaruug  durch  Erweifiatoffe 
811. 

—  der  Formaldehydfallung  mittels  Pep- 


tonlbhungen  duich  Neutralsalze  und 
achwach  basische  Salze  800 
Hemmung  der  Formaldehyd-Pepfconreak- 
tioii  duich  Alkalien  10.S. 

—  derfraktiomeifcen  Verbiennung  mit- 
tels Palladium  duich  Spuieu  Salz- 
Biure  330. 

—  der  GalluaBiiure-Feirosulfatreakhon 
duich  Mineralaauren  575. 

—  der  Globulinlezitlunausflockung  durch 
Neutralaalze  292. 

—  dei  Goldpurpurbihlung  duich  Koub- 
aalz  und  Natuumsulfat  305 

—  der  Giunhtrbung  dei  Waswistoff 
flamme  bei  dei  Phoapharprobe  von 
Dusaaid  duich  Aether  542. 

—  der  Grunfarbung  dei  Wasserstoff- 
namme  bei  der  Phoaphoiprobe  vou 
Dussard  duich  Alkoliol  542. 

—  der  Giunftu-bung  dei  Wasaeistoft- 
flamme  bei  dei  Phosphorprobe  von 
DuBsard  duich  Antimon  541.  54v) 

—  der  Guinfiirbung  dei  WasaeiBtoff- 
flamme  bei  der  Phoaphoiprobe  von 
Dusaard  durch  Aieenik  542. 

—  dei  Grilnt'arbung  der  Waaaeratoff- 
flamme  bei  der  Phosphorprobe  von 
Duaaaid  duichMagen-undDarminlialt 
542. 

—  der  Grunfarbung  dev  Wa8seiatoff- 
fiamme  bei  der  Phosphorpiobe  von 
Duaaard  duich  Pioteinderivate  542. 

—  dei  Giunfarbung  der  Wasseiatoff- 
flamme  bei  dei  Phosphoipiobe  von 
Dussard  durch  Schleim  542 

—  der  Giunfaibung  dei  "VVasseratoff- 
flamine  bei  der  Phoaphoiprobe  von 
Dusaaid  durch  Schwefelwaaseistoff 
542. 

—  der  Guajakblanung  durch  metalli- 
sche  Verumeimgungen  dea  Queck- 
silbers  529. 

—  der  Guajakkupfarreaktion  auf  Blau- 
saure  durch  Schwefelwasserstoff  408 

—  der  Guajak-Terpentmdlieaktion  dei 
Risenaalze  duich  Zitionenaaure  476. 
477 

—  der  Halogcnatbildung  duich  Halo- 
gemonen  273 

—  -  der  Hydrosolbildung  geflllltev  Sub- 

atanzen durch  Salzlosungen  300. 

—  der  Hydroxyhonen  durch  die  Banum- 
lonen  291 

—  dei  Inveision  durch  Alkohol  137 

—  der  Jodionenkatalyse  dasWasseratoff- 
peroxyda  durch  Alkalien  103.  265 

—  der  Jodatlkkebildung  durch  Albumin 
588.  589 

—  der  Jodstarkereaktion  duich  Queck- 
silbeidampfe  546.  547 


Hemmung  der  Jodstaikereaktion  durch 
stickstoffhaltige  orgamaohe  Substanzen 
S08. 

—  der  Jodst&rkereaktion  durch  Sulfate 
808. 

—  der  Kalziumkaibonatfallung  duroh 
Ammomumsalze  304. 

—  der  Katalasewirkung  duroh  Zyan- 
wasserstofE  545.  546. 

—  der  Koagulation  verdunnter  Zink- 
sulfatlBsungen  durch  Alkalisalze  291. 

—  der  Kobaltoaluminatbildung  duich 
Femoxyd  585 

—  dei  Kobaltoaluminatbildung  durch 
Kalziumoxyd  5S5 

—  der  dmch  Kochsalziujektion  eizeug- 
ten  Glykosurie  duich  Kalziuinsalze 
295. 

—  der  Kohlenaxydoxydation  durch  Koh- 
lensaure  318. 

—  der  Rolchuinreaktion  durch  oigam- 
sche  Sauren  574. 

"  —  der  Kupfeihydroxydfallung  durch 
Glyzerin  591. 

—  der  Kupfermitfallung  mit  Kadmiuni 
durch  Nafcriumtartrat  595 

—  der  Kupferoxydation  duich  Zucker 
488.  484. 

—  derKupferoxydulabseheidung  ausFeh- 
lingscher  Losung  m  schwaon  zuoker- 
haltigen  Hamen  durcbHarnfarbstoff77. 

—  der  Kupferoxydukbscheidung  ausFeh- 
lingaoher  Losung  in  schwach  zucker- 
haltigen  Hamen  durch  Kreatinin  77 

—  derKupferoxydulabscheidung  aus  Feh- 
hngscher  Losung  in  schwach  zuckei- 
haltigen  Hamen  durch  Oxaluisaure  77. 

—  der  Kupferoxydulabscheulung  bei  der 
Worm-Mullerschen  Probe  78. 

—  der  Kuprihydioxydfallung  mittels  Al- 
kalien  durch  Alkalimtiate  305 

—  der  Leberfermentwiikung  duroh  Sau- 
ren 178.  174 

—  der  Lezithinfallung  mittels  Salzsaure 
duich  Neutralize  292. 

—  der  Losung  des  Zmks  m  Schwefel- 
saure  durch  Aluminiumsulfat  587. 

—  dei  LSsung  des  Zinks  m  Schwefel- 
saure  daich  Kahumsulfat  587. 

—  der  Losung  des  Zinks  m  Schwefel- 
saure  durch  Natnumsulfat  537 

—  der  LBaung  von  Legierungen  des 
Zinns  rait  Kupfer,  Blei  oder  Wismut 
in  Salpetersaure  durch  Stanmbydrat 
537. 

—  der  Losung  von  Zinn  in  nichtoxy- 
dieren  den  Sauren  durch  Legierung  mit 
einem  edlen  Metall  537. 

—  dei  Magnesiumfallung  durch  Am- 
moniumoxalat  303. 


Hemmung  der  Magnesiumhydroxydfal- 
lung  duich  Aminomumsalze  302  80S. 
313 

—  dei  Man  del  saurenitrilbil  d  ung  und  Zer- 
setzung  durch  Wasserstoffionen  28. 

—  der  vollstandigen  Manganoxydation 
durch  Salzbildnng  deB  Mangansuper- 
oxyds  mit  Manganoxydul  457 

—  der  Mangansupeioxydfallung  durch 
Eisenoxyd  534. 

—  der  Marshschen  Probe  durch  Queck- 
silbersalze  542 

—  der  Marshschen  Probe  durch  Selen- 
dioxyd  542. 

—  der  Methylenblauentfai  bung  siehe  der 
Methylenblaureduktion. 

—  der  Methylenblaureduktion  des  In- 
vertzuckeis  durch  Ammomumsalze  61. 
809.  310. 

—  der  Methylenblaureduktion  durch 
Zucker  1m  quecksilbeihaltigen  Ham 
536 

—  der  Methylviolettprobe  auf  freie  Salz- 
saure durch  genmnes  Eiweifi,  Peptone, 
Anndosauien  und  Phosphate  124 

—  der  Milohzucker-Ammomakreaktion 
durch  Ammomumsalze  310 

—  der  Milchzuckervergarung  duroh  Fluo- 
ude  811. 

—  dei  Nitiatreduktion  durch  Alkalien 
414 

—  der  Nylandersohen  Reaktion  durch 
Quecksilber  im  Ham  73  385.  585. 
536 

—  der  Nylanderschen  Reaktion  im  am- 
momakalischen  Harn  72. 

—  dei   Oxalsaureoxydation   duroh  Hy-   " 
diochmon  553. 

—  dev  Oxalsaureoxydation  durch  Man- 
ganbenzoat  558. 

—  der  Oxalsaureoxydation  durch  Moi- 
phin  558 

—  der  Oxalsaureoxydation  durch  Nitro- 
benzol  558. 

—  der  Oxalsaureoxydation  durch  Phenol 
553. 

—  dei  Oxahaureoxydation  duroh  Re- 
aoram  553 

—  der  Oxalsaureoxydation  durch  Vana- 
dinsame  553. 

—  der  Oxalsaurezersetzung  mittels  kon- 
zentrierter  Schwefelsauie  duich  Sul- 
fate 18 

—  der  Oxalsaurezeraetzung  mittels  kon- 
zentiievter  Schwefelsaure  durch  Was- 
ser  14   18 

—  der  Oxydation  des  dreiwertigen  Ar- 
sens  durch  "Wasserstoffionen  29. 

—  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs  im 
Eisen  durch  Bildung  eines  Oxyduber- 


Hennnung  der  Oxydation  des  Phosphors 
durch  Sauerstoff  588. 

—  der  Oxydation  -von  Phosphor  und 
Phoaphorwasseistoff  14   538—345. 

—  dei  Oxydation  von  satires  Arseno- 
lBsungen  bei  deren  Permanganattitra- 
tion  durch  Manganildsungen  582  588. 

—  dei  Ozonbildung  duich  Chlor  547. 

—  der  Permanganat-Oxalsaureieaktion 
durch  uberschusaigeOxalsaure443, 444. 

—  der  pflanzhohen  Entwicklung  durch 
ein  Mangan-Alnminiuingeimech  469. 

—  der  Pavathyieoid-  und  Ammonuik- 
tetame  durch  Kalzium-  und  Strontium- 
salze  295. 

—  der  Phosphormolybdatfallung  dm  oh 
Sulfate  802. 

—  der  Phofsphoioxydation  durch  Alkohol 
589.  542  544 

—  dev  Phospbovoxydation  durch  Gase 
'  38-545 

ier  Pho^      

mit  mehrfacher  Bmdung 

—  der  Phosphorsllurefallungen  duvch 
Eisen  534.  535. 

—  der  Phosphorsaure-Molybdanfdllung 
durch  Titansaure  534.  535. 

—  der  Pbosphorsam-eiedukbon  duich 
Natronaalze  542 

—  der  Platmwirkung  durch  Aethylen 
537.  538. 

—  der  Platinwiikung  durcli  Blauaaure 
537.  538 

—  der  Platmwirkung  durch  Gase  7.  814 
537.  538 

~  der  Platmwirkung  durch  Kohlenoxyd 
587.  588. 

—  der  Platmwirkung  durch  Schwefel- 
wasseratoff  7.  537.  588. 

—  der  Plattenverandenrog  durch  Licht 
und  Wasserstoffperoxyd  mittels  Queok- 
silberchloriddampfen  532 

—  der  Quecksilberausfallung  durch 
Ameiaenstae  593. 

—  der  Queckailberausfallung  durch  Zitro- 
nensawre  598. 

~  der  Quecksilberdeponierung  m  der 
Leber  durch  Jodkalmm  276 

—  der  Reduktion  von  Solclamis  Re- 
agens  durch  Ammonsalsse  61. 

—  der  Rhodaneisenreaktaon  durch  Cblor- 
kalzium  309. 

—  der  Sauerstoffabsorption  dea  Phoa- 
phora  durch  Aethan  539 

—  dei  Saueistoffabsorption  dea  Phos- 
phora  duich  Aether  539. 

—  der  Sauerstoffabsorption  des  PhOB- 
phora  durch  atherische  Oele  539. 
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Hemmung  del  SauerstottaMnipfcion  des 
Phosphors  durch  Aethylen  588  539. 

—  dei  Sauerstoffabaoiption  dea  Pho&- 
phois  duich  Alkohol  589. 

—  der  Saueistoffabaoiption  des  Phos- 
phors duich  AmmoBiak  53!J. 

—  dei  Saueistoffabsorption  des  Phos- 
phors durch  Azetylen  539. 

—  der  Sauerstoffabaoiption  des  Fhos- 
phoia  duioh  Benzol  539. 

—  dor  Saueratotfabsorption  dea  Phos* 
phora  durch  Brora  539. 

—  der  Sauerstoffabsorption  des  Phoa- 
phoia  durch  Chlor  589 

—  der  Saueistoffabsorption  dea  Phos- 
phoia  durch  Eupion  589 

—  dei  Sauerstoffabsorption  des  Phos- 
phois  durch  .Tod  539. 

—  der  Saueistoffabsorption  des  Phos- 
phors durch  Kreosot  589   540. 

—  dei  Sauerstoffabsorption  des  Phos- 
phors durch  Methan  538   589. 

—  dev  Saueistoffabsoiption  des  Phos- 
phois  durch  Naphta  589. 

—  der  Sauerstoffabaoiption  des  Phos- 
phors durch  Patioleum  539. 

—  der  Sauerstoffabsorption  des  Phos- 
phors durch  Phenol  539. 

—  der  Sauerstoffabsorption  dea  Phos- 
phors duich  Phoaphorwasaerstoff  539. 

—  der  Sauerstoffabsorption  des  Phos- 
phora  durch  Saueistoff  539. 

—  der  Saueistoffabsorption  des  Phos- 
phors duich  Schwefelkohlenstoff  589. 

—  dei  Sauerstoffabsorption  des  Phos- 
phois  durch  Schwefelwasserstoff  539. 
540. 

—  der  Sauerstoffabsorption  dea  Phos- 
phors duich  schwetlige  Saure  539. 

—  der  Snuerstoffabsorption  des  Phos- 
phors durch  Stickstoffdioxyd  539. 

—  der  Saueistoffabsorption  des  Phos- 
phors duroh  Teer  539. 

—  dei  Sauerstoffabsoiption  deg  Phos- 
phors duroh  Teipentinol  539.  540 

—  der  Schwefelammoniumfullung  des 
Aluminiums  durch  Alkalitartrat  oder 
Wemsluiie  595. 

—  dei  Schwefelammoniumfallung  dea 
Chroma  durch  Alkalitartiat  oder  Wew- 
saure  595. 

—  der  Schwefelsaurezeisetzung  mittels 
Quecksilber  duich  Wasser  14 

—  der  SnCl.-Zeraetzung  durch  Chlor- 
ammomom  311 

—  der  SnCl4-Zeraetzung  durch  Wein- 
sauie  811. 

—  der  a-Stannisalzzersetzung  durch  freie 
Wemsauie  598 

—  der    Shckstoffentwicklung    bei    der 


Saohregister. 


Einwiikung  von  Neutialsalz  auf  das 
Diazoessigester-Saui  egemisch  310. 
Hemnimig  der  Strontramfallung  durch 
KahumazetaA  und  Dichromat  312 

—  der  Strontiumsulfatausfallung  durch 
Chlorkalzium  292 

—  der  Sulfid-Nitioprussidnatriurareak- 
tion  durch  Alkahhydrate  5S9. 

—  der  Sulfitoxydation  durch  Mannit  bei 
dei  Sckwefhgsauretitration  m  bikarbo- 
nathaltiger  Lfisung  276. 

—  der  Sulfitoxydation  duieh  Zuoker  484. 

—  der  TransBudat-  und  Exsudatbildung 
durcli  Kalziumsalze  295. 

—  der  Trypsinverdauung  duich  Sulfate 
und  Phosphate  des  Kaliunis  und  Na- 
triuma  811. 

—  der  vBlbgen  Kohlenstoffveibrennung 
duroli  Phosphoiaauie  375 

—  dev  Wemsaurefallung  mittels  Chloi- 
kalzium  duroli  Ammomurasalze  302 

—  der  Weingteinausaoheidung  dareh 
Zucker  590. 

—  dev  Wismutausfallung  dui  oh  Gly  zerin 
590. 

—  der  ■Wismutausfallung  duich  Zueker 
590. 

—  der  Zeisetzung  der  v  Hiiblschen  Lo- 
sung   duich   konzentrierte  Salzsaure 


170. 

—  der  Zmksulfidlbsuug  in  Salzaaure 
dutch  unlSsliche  Sulfide  536 

—  der  Zinndioxydfallung  durch  Eisen- 
salae  534. 

~  der  Zinnfallung  des  Eiaens  durch 
hohere  Oxyde  535 

—  der  Zinnsulfidldsung  in  Salzaaure 
durch  unlSahche  Sulfide  536 

—  der  Zuckeioxydation  durch  Eisen 
484 

—  der  Zuckeroxydation  durch  Indium 
484. 

—  dei  Zuckeioxydation  dutch  Zink  484 

—  des  Alterns  der  Kolloide  durch  Basen 
102. 

—  des  Ausgleichs  ohemischer  Spann- 
ing fte  3. 

—  des  Blauaaurenachweises  durch  Be- 
hchtung  der  Guajaktinktui  402 

—  des  Borsaurenachweises  mittels  der 
Karlcumapapietpiobe  durch  Jodide, 
Chromate  und  Chlorate  308. 

—  des  hydiolyfcischen  Zerfalla  durch  das 
Sulfatanion  290. 

—  dea  Mitreiflens  von  Chloriden  bei  der 
SchwefelwasserstofffiLUung   des  Anti- 


Hemmung  des  Nachweiaes  vonHarzolen 
in  Mineialolen  duich  Warner  14 

—  dea  Nitratnachweisss  naoh  der  In- 
digoprobe  durch  orgamsche  Subatanzen 
297 

—  dea  Phosphorleuchtens  duroh  iithe- 
nsche  Oele  538. 

—  dea  Phosphorleuchtens  durch  Alkohol 
542.  544. 

—  des  Phosphorleuchtens  durch  Blei- 
salze  542. 

~  dea  Phosphorleuchtens  durch  Kupfer- 
Bulfat  542. 

—  dea  Phosphorlauchtena  duroh  Subh- 
mat  542. 

—  duich  Butteiaaure  bei  der  Rohr- 
zuckerinversion  nut  Salzsauie  261. 

—  duroh  Fettsauren  bBi  dem  Nachweis 
von  Eiddlpech  mittels  dei  Queck- 
silberbromidfiLUungspiobe  595. 

—  duich  Komplexbildung  312. 

—  durch  orgamsche  Sauien  258—261. 

—  durch  Sauren  254—261. 

—  duioh  Sauren  bei  der  Aepfelsauie- 
abscheidung   duroh  Kalkvaaser  258. 

—  durch  Siuien  bei  der  alkohohschen 
Gamng  254. 

—  durch  Sauren  bei  der  Ammonium* 
phosphoimolybdatabscheidung  258 

—  duroh  Sauren  bei  der  Azefconreaktion 
nut  Phenylhydiazm  und  Hydroxyl- 
ainin  261. 

—  duroh  Sauren  bei  der  Benzidin-  und 
Tolidmoxydation  260.  261. 

—  durch  Sauren  bei  dei  Biuzmreaktion 
dei  salpetngen  Sauie  261. 

—  duioh  Sauren  bei  der  Eisensulfat- 
katalyae  der  Hs02-KJ.Eeaktaon  258. 

—  duroh  Skuien  bei  der  Fallung  des 
Tellurs  duroh  SO„  258. 

—  durch  Sauren  bei  der  Fallung  von 
Stanmlosungen  durch  H2S  258. 

—  duroh  Sauren  bei  der  Fallung  von 
Titans3,ure  durch  Kaliumferrozyanid 
259. 

—  durch  Sauren  bei  der  Goldpurpur- 
bildung  258. 

—  duroh  Sauren  bei  der  HoOB-Zeraetzung 
258. 

—  duroli  Sauren  bei  der  Indiumtetra- 
chloridieduktion  257. 

—  duich  Sauren  bei  dei  Kolohizinfal- 
lung  duroh  Quecksilberjodidjodkalium 
259. 

—  duich  Sauren  bei  der  Ldsung  der 
Metazinnsaure  258 

—  duroh  Sauren  bei  der  LSsung  der 
Niobsaure  258. 

—  durch  Sauien  bei  dor  Metazmnsaure- 
fallung  258. 


Heniinung  duich  Siiuren  bei  der  Oxal- 
essigaaureplienylhydiazonBpaltung255 
bia  257. 

—  duroh  Sauren  bei  der  Qxalsaureab- 
acheidung  durch  Kalkwaaaei  258 

—  duroh  Sauren  bei  del  Oxalaaurezer- 
setzung  258 

—  duioh  Weinsfture  258.  591 

—  gegenseitige,  von  Natronlauge  und 
Barmmhydroxyd  291. 

—  gegenseitige,  von  z-weiwertigen  Erd- 
alkalikationen  und  emwertigen  Alkali- 
fcationen  291. 

—  nach  dem  Maeaenwirkungsgesetz  812. 
318 

—  photoohemiache,  der  Sublimatreduk- 
tion  mittels  Ammoniumoicalat  imLicht 
duroh  Sanerstoff  552.  558. 

—  -von  ein-  und  z-werwertigen  Ionen  bei 
dei  Araensulfidfailung  291.  292. 

—  von  Estenfikafaonen  durch  Neutral- 
salze  311. 

—  von  Fallungen  duroh  Glyzeiin  590. 
591. 

—  von  Fallungen  duroh  Oxalate  312 

—  von  Fallungen  duroh  Oxalafture  591. 

—  von  Fallungen  duroh  Tartrate  312 
'  692-595. 

—  von  Fallungen  duroh  Weinaaure  591 

—  von  Fallungen   duroh  Zellulose  591. 

—  von  Fallungen  durch  Zitrate  312.  592 
bis  594. 

—  von  Fallungen  durch  Zuoker  590  591. 

—  von  FallungBreaktionan  duroh  Oxa- 
late, Zitrate  und  Tartrate  812. 

—  von  Ferinentwirkungen  dmch  Sauren 
164    173.  254.  260. 

—  von  Furfurolreaktionen  duroh  oxy- 
dative  Agenzifin  564. 

—  von  Oxydationen  duroh  Reaktiona- 
produkte  488 

—  von  Oxydationsreaktionen  duroh 
Zuoker  690. 

—  voa  Oxydationa-ReduktaonsproseBBen 
7.  438   529-533   590. 

—  von  PhosphoraHurefallungen  durch 
Tonerde  594 

—  von  Reakfaonen  duioh  Orthoaubati- 
tuenten  205.  206 

—  von  Reaktionen  dm  eh  Wasser,  wenn 
Alkohol  LOsungamittel  iat  27 

—  von  Sulfldfallungen  591 
Hemmungen  duich  Gase  537—547. 
Hemmungskorpei  bei   der  Wchlkaohen 

Reaktion  auf  Milchzucker  und  Mal- 
tose 59. 

—  bei  Zuckerreaktionen  nn  Hain  57. 
71—78 

—  der  Kupferoxydulabscheidung  aua 
Fehhngaoher  LBaung  ~~ 
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Henunungakbrper  der  Nylandcrsohen  Re- 
aktion 71—73 

HempelschG  Burette,  Anwendung  sur 
Ableaung  dea  Stickstoffvolumens  baim 
Dennstedtvarfahien  370. 

—  -  Gaapipette  B22    332. 

—  tubulierte  Gaapipette  539 
Heparreaktion  13. 
Heptamolekulare  Reaktion  441. 
Heptanaphtenbildung  aus  Toluol  502. 

603. 
Heptylalkoholeatennkatiou  210. 
n-Heptylftlkoholspaltung ,     kafcalytisehe 

Herabdrttcliung  der  Mitfitllung  von 
Magnesiumhydroxyd  bei  der  Phoa- 
phora'aurebeatuanumg  527.  528. 

Herabsetzung  der  Aktivil.it  des  Palla- 
diums duioh  Niederschlagen  auf  Alu- 
minium, Eisen,  Kupfer,  Zink,  Zinn, 
Silber  und  Blei  383. 

—  der  Einpfindlichkeit  dei  Guojakreuk- 
tion  duroh  an  viel  Terpentinol  476 

—  dei  Empflndlickkeit  der  Guajakreak- 
tion  von  Ferioveibindungen  duroh 
uberachuaaige  Gua,iakonsaure  476. 

—  derEmpflnalielikeit  der  Zuckerpioben 
durch  Hambeatandteile  77 

—  der  Empfindliohkeit  des  Bruekeachen 
Harnstoffnaohweises  durch  Alkobol 
589. 

—  der  Empfindliohkeit  dea  mikroohemi- 
Bohen  Arsennachweiaea  durch.  Ghlor- 
ammonium  589. 

—  der  Empfindliohkeit  von  Reduktiona- 
proben  dea  Zuckera  durch  EiweiB  71. 
72 

—  der  Entziindungstemperatur  durch 
Platin  878.  379 

—  der  Bi'iegbavkeit  durch  Magneaium- 
aulfat  295. 

—  der  Gipaloeliohkeit  in  Wasaer-  durch 
Alkohol  587 

—  der  innem  Reibung  von  Salzlbsungen, 
Reihenfolge  der  Ionen  fur  dieselbe 
293. 

—  der  Oxydationsgeachwindigkeit  von 
Zucker  in  Berflhrung  init  Metallen 
483.  484. 

—  der  Reaktionazeit  der  Mangandioxyd- 
kataljBe  dea  WasBeratoffperoxyds  duroh 
Subhmat  469 

—  der  Reaktionszeit  der  Permanganat- 
Sulfltreaktion  und  Permanganat-Ai- 
senigsauiereaktion  duich  Fiemdatoffe 
464.  465. 

—  der  Saueistoffbeatandigkeit  von  Me- 
tallen in  Berffhrung  mit  Zucker  488. 
484. 


Woker,  Die  Kutalyae.    Anoiganisolie  Katalyaotoren 


-  der  Saueretoffiohl  durch  Verschnei- 


den  des  LeinOls  mit  anderen  Oelen 


Herabsetzung  der  Samewiikung  dmch 
Neutralsalze  nut  gleichnamigem  Ion 


—  der  Verbrennungsteinperatur  dmch 
Palladiumzusatz  zum  Kupferoxyd  317. 

—  der  Yiskositat  -waiirigei  Lezithin- 
emulsionen  durch  Salze  292. 

—  der  Wasaerstoffperoxydzersetzungs- 
fahigkeit  der  Blutkdrperchen  durch 
Blausfture  545.  546. 

—  dea  Mehrverbrauchs  an  Peimanganat 
durch  Salze,  die  die  CMorionen  und 
Kationen  des  Ewenpnmaroxyds  herab- 
setzen  452. 

—  des  Mehrverbrauchs  an  Fermanganat 
durch  Titration  in  schwach  saurer 
oder  alkahschei  Lbsung  452. 

—  komplexbildender  Anionen,  Einflufl 
derselben  auf  die  Eesultate  dei  Man- 
ganbestimmung  46S. 

Herles-Formel  148. 
Herom-Formaldehydreaktion  572 
Herom-Hexamethylentetiamimeaktioii 

572. 
Herstellung  der  ArsenigsaurelBaung  fur 

die  Uebermangansauretitration    390. 

891. 

—  der  farblosen  MolybdansaurelBsung 
zur  Messung  der  Lichtintensitat  551. 
552 

—  der  Feirosulfatlosung  fur  die  Me- 
thode  von  Philips  393. 

—  der  GnajaklBsung  fur  den  Blausaure- 
nachweis  404 

—  dei  JodjodkahumlBaung  fur  den  a- 
Naphtolnachweis  588. 

—  der  ManganphosphorsaurelBsung  bei 
der  Methods  von  Philips  898. 

—  der  Platm-Silbeilegierung  naoh  v. 
d.  Ropp  387.  888. 

—  des  Cerdioxyds  fur  den  Alkaloid- 
nachweis  519. 

—  des  PrBhdesohen  Reagens  516.  517. 

—  des  Indigweiflreagens  fiir  den  Nach- 
weis von  Spuren  Wasserstoffpeioxyd 
im  Harn  480.  481. 

—  des  Kobertsohen  Reagens  557. 

—  des  Maiquisschen  Reagens  557 

—  des  Molybd&n-Schwefelsauregemisches 
fur  den  Alkaloidnachweis  516.  517. 
518. 

—  des  Molybdan-Sehwefelsauregemisches 


ftti     den    HydroxylgruppennachweiB 
517. 
Herstellung  des  ichwefelsaure- 

gemisches  fttr  die  Bewertung  der  Speise- 
fette  517   518. 

—  des  Nitrit-Salzsftureieagena  fui  den 
Nachweis  von  MethylalkoholmAethyl- 
alkohol  559. 

—  des  Phlorogluzm-Salzsaurereagens 
569.  570. 

—  klinstlicher  Petaoleumaiten  durch  ka- 
talytische  Hydrierung  nach  Sabatier- 
Senderens  503 

—  kunsthcher  Petroleumaiten  durch 
Zersetzung  von  Pettstoffen  beim  Er- 
hitzen  nnter  Druck  nach  Engler  502 

—  pyropborer  Massen  mittels  Platin- 
legierungen  383 

—  von  aktiviertem  Aluminium  im  Mo- 
ment des  Gebrauchs  427 

—  von  Aldehyd  aus  Azetylen  420.  421. 

—  von  Chlorjod  fflr  die  Bestimmung 
der  Jodzahl  424  425. 

—  von  Leuchtgas  aus  Wassergas  nach 
Sabatier-Sendeiens  501. 

—  von  Methan  aus  Natnumazetat  843. 

—  von  Nickel  aus  Nickelkarbonyl  und 
Nickelmtrat  fui  die  katalybsche  Hy- 
drierung 508.  509. 

—  von  Platinschwamm  durch  Gluhen 
des  Pyndindoppelsalzes  865 

—  von  Reagenspapier  fur  den  Blau- 
saurenachweia  nach  derGuajakkupfer- 
reaktion  408. 

—  von  reinem  Sauerstoff  323. 

—  von  reinem  Wasserstoff  823 

—  von  Sauerstoffbadern  nut  Katalysa- 
toren  265.  469 

—  von  Sauerstoff  badern  mittels  Mangan- 
dioxydpraparaten  469 

—  von  Silberpulver  dnrch  Chlorsilber- 
leduktion  852 

Herzfeld-Cleigetformel  141. 
Herzfeldsche  Forinel  148. 
Herzwiikung  der  Kahumsalze,  Entgif- 

tung  durch  Kochsalz  294. 
Hexamethylentetrarain-Apomorphinreak- 

tion  572. 
Hexamethylentetramm-Heroinreaktion 

572 
Hexamethylentetramin-Eodeinreaktion      ' 

572. 
Hexamethylei  rphmreaktion 

572. 
Hexamethylentetramin-Narkotinreaktion 

572. 
Hexamethylentetramin  -  Narzeinreaktion 

572. 
Hexanspaltung  mittels  Eisen  487. 
Eexaphenylzyklohexan  410  411 


a-n-Hexenbildung  aus  n-Hepfcylalkohol 

Hilfsapparat  zur  Heratellung  von  remera 
Saueratoff  823. 

—  zur  Heiatellung  von  leinem  Wasser- 
stoff  323. 

Hinderung,  stenache  80S.  205  206  299 

—  stenache,    von  Polyrnolekiilmldune 
duich  Neutralize  299. 

Hippursaure,  Geruch  und  Farbe  beiw 
Erhitzen  188. 

—  Kristallform  188. 

—  Schmelsspunkt  188. 
Hippursaurabegtimmung  185—188. 
Hippuraaurenachweis  von  Lucke  188. 
Hippursaurespalfcung  siehe  Spaltung  von 

Hippursatue. 
Hippursametrennung  von  Bernstemsaure 

188. 
Hifltidinbestrramung  184. 
Hitzefalhmg  von  EiweiB  299 
Hitzewirknng  auf  Honig  240—242. 
Boohdruckverfahren     des      Starkeauf- 

schlussea  160—165.  170.  171. 
Hoffmannache  Methods  zur  Bestroisrang 

der  freien  Saure  im  Magensaft  125 

bis  129    131 
Holz-Benzidinreaktdon  567. 
Bolzfaseibestimmving  99. 
Homocerebnnsaure  197 
Homogentisinnauje  im  Ham  809. 
Homganalyse  153—158.  238—243 
Homgdextrm  151   153-158. 
Honigfeimente  242. 

Honiguntersuchung  aieke  HoniganalyBe. 
Homgveiandarung   beini  Erhitzen  240 

bis  242. 
Hoppe-Seylersehe  Kapillare  331. 


Platindrahten  831. 
Horsleysche  Probe  71 
v.  Hubls  Vorsobnft  fth  die  Bestunmung 

der  Jodzahl  425. 
Huizingaache   Reaktion    auf  Trauben- 

zvicker  63. 
HurainkSrperbildung  aus  Fruktoae  duroh 

Sauren  236 

—  aua  fruktosebildenden  Zuckern  durch 
Staen  2S6 

—  aua    Glukui-onsfture    duroh    Sauren 
224. 

—  aua  Zucker  duroh  Alkalien  56. 

—  auB  Zucker  duroh  Sauren  212.  215. 
217   218.  224.  236.  287. 

Humussaurebildung  aus  Zuekeu  durch 

Sauren  55 
Hydrastis  naclvweis  516   518. 
Hydratkomplexe  von  Hydrolyt  nnd  Kata- 

lyaatov  261 


Hydratkomplexe  von  Hydrolyt  und  Rata- 
Iyaator,  StOrung  von  dereu  Rildung 

Hydiatationazahlen,  aoheinbaio  281 
Hydiatwasser  des  Glyzerins  160 
Hydiazinapaltung   nuttels    Kupferhalo- 

geniiren  413 
Hydiazonbildung  zwiscben  Phonylhydui- 

zin  und  Ketonen  524. 
Hydrazonspaltung   inittels   Kupferhalo- 

genttien  413. 
Hydndbildung  und  -zerfnll  als  Ujaacho 

der  Punktion  von  Metallen  als  Reduk- 

tionakatalyaatoren  501.  510 
Hydrierung  uwttela  Eiaen  von  Aethylen 

488. 

—  mittels  Eiaen  von  Aldehydan  488. 

—  mittela  Eiaen  von  Azetylen  488. 

—  mittela  Eiaen  von  Ketonen  488. 

—  mittela  Eiaen  von  Nitrokorpeni  488. 
Hydrierung  von  Azetylen  mittela  Nickel 

zu  kunsthchem  Eidbl  von  amwikam- 
scheni  Typus  502. 

—  von  Azetylen  mittela  Nickel  zu  kunafc- 
lichem  Erdol  von  galiziachem  Typus 
502. 

—  von  Azetylen  mittela  Nickel  zu  klhrat- 
lichemErdQl  von  kaukaaiacheai  Typus 
502. 

—  von  Pyiidiu  506. 
Hydnerungen  mittela  Niekel  500—511. 

—  mittela  Platmmohr  343. 

—  mittela  Zmk  522. 

—  katalytische  siehe  Hydneiung  und 
Eeduktion. 

Hydrierungsappaiafc  508   509. 
HydioaromatiachesRingayatem  225  (siehe 

auch  Ringsysteme,  hydroaroraatiache), 
Hydrocbinonglukoaid  siehe  Arhutin. 
Hydrocmnon'wirkung  auf  die  Biomaaure- 

Jod-wassarstoffreaktion  558. 

—  auf  die  Oxalsaureoxydation  553. 
Hydrogelzuatand  30. 
Hydrogemaation,  Zusammenhang  mit  der 

Dehydrogemsation  501.  510  511. 
Hydrogenisationem   mittela    Kupfer   im 

kupteinen  Rohre,  Beemfluasung  duroh 

Eiaenapane  419. 
Hydrogeniaationakatalysatoren  aiehe  Re- 

duktionskatalyaatoren. 
Hydrogemaierung,  katalytische  siehe  Hy- 

dneiung  und  Reduktion 
Hydrolyse  12.  23.  27.  28   30.  102.  105. 

113.  114.  116  122. 123. 164. 166  168. 

176. 177. 180—188. 196—198. 202. 204. 

222.  259.  281   290. 

—  derEiweiflkdrper  183—185. 201.  202. 

—  der  Hippuisauie  185—188 

—  der  hochmolekularen  Eater  196—198. 

—  der  Kolchizinsalze  259. 


Hydrolyse  dei  Melanine  196. 

—  der  Polysaccharide  in  Gegenwart  von 
■Waaaerstoffionen  144.  145  {siehe  fer- 
ner  Wasseratoffionemvirkung  auf  Poly- 
saccharide) 

—  der  Staeamide  181—188 

—  des  Apoatropras  197 

—  des  Asparagms  und  Glutamina  182 

—  des  Convolvuhns  180 

—  des  Digitoxins  198. 

—  des  Harnstoffchlorhydrats  123 

—  des  Inulins  176.  177. 

—  des  Kolehizins  197 

—  des  Sulfosaureesters  204. 
Hydi'olysebestimmung  siehe  Bestimmung 

der  Hydrolyse 
Hydrolyt  290. 
Hydvolyhsche  Aktivitafc  dei  Alkahhalo- 

gemde  281 

—  Aktivitat  der  Sauren  281  (siehe  fernei 
untor  Ilydiolyse  und  Saurewiikung). 

—  Konstante  25. 

—  Trllbungen  598 
Hydrosolbildung    beini   Kadmiutnsulfid, 

Zinksulfid,  Nickelsultur  und  der  Wolf- 
rarnsaure  300—802. 
Hydrosole  80.  259   800-302.  519.  593. 

—  der  Molybdansiluve  519. 
Hydiosolzustand  80. 

Hy  droxylamin-Azetonreaktion  26 1 . 
Hydioxylaminldsungen,  Wukung  m  Ge- 

genwart  von  Platinschwarz  96. 
Hydroxylaminoxydation  durch  Fehlmg- 

sche  LoBung  91. 
Hydroxylawinwirkung  auf  Iridiumtetra- 

chlond  257 
Hydroxylgruppennachweis  mittels  eines 

Mo]ybdan-Schwefelsamegemisches517. 
Hydroxyhonen-Jodreaktion  269.  271. 
Hydioxylionenkatalysen  siehe  Beachleu- 

nigung  und  Verzdgerung   durch  Al- 

kalien 
Hydroxylionenkonzantration,  EinfluB  auf 

die  Reduzieibarkeit  von  Kupfer-  und 

QueoksilberlSsungen  68. 

—  optimale,  fur  die  Aktivierung  der 
Oxydation  von  Guajaktinktur,  Aloin, 
Pyrogallol  durch  Quecksilbeisalze  100. 
101. 

—  optimale,   fur  die   Aktivierung  der 
Sublimat-Dipbenylkarbazidreaktion 
100 

—  optimale,  filr  die  Aktivierung  von 
Hamase  und  kolloidalen  Metallen  99. 

Hydroxylionennachweis  durch  die  Be- 
schleuuigung  der  Reduktionsproben 
des  Tiaubenzuckeis  90.  91. 

Hydroxyhonenwirkung  auf  chrysophan- 
saure-  und  santoninhaltigern  Ham  49. 

—  auf  das  Altera  der  Kolloide  102 


Hydroxylionenwirkung  auf  den  Harn- 
faibstoff  72. 

—  auf  die  Benzamidhydrolyse  181 

—  auf  die  Bildung  von  untertrihalo- 
genigei  Same  273 

—  auf  die  Blaufavbung  des  Gallussauie- 
FerrosulfatgemischeB  575. 

—  auf  die  direkteHalogenatbildnng278. 

—  auf  die  Pormaldebyd-Peptonreaktion 
108 

—  auf  die  Halogenkationbildung  aus 
unterhalogenigen  Sauren  271. 

—  auf  die  Hydrolyse  des  Hainstoffs  43. 

—  auf  die  Hydrolyse  des  Kreatimns  42 
43. 

—  auf  die  Jodionenkatalyse  des  Wassei- 
stoffperoxyds  108. 

—  auf  die  Kobaltnitratkatalyse  von  Hy- 
pobiomitlBsungen  499 

—  auf  die  Kupnbydvoxydreduktaon  78. 

—  auf  die  Mandelsaurenitrilbildung  und 
Zersetzung  28 

—  auf  die  Multiiotation  31 

—  auf  dieNitrosotriazetonaminspaltung 
40. 

—  auf  die  Oxydation  der  Gallussaure  50. 

—  auf  die  Oxydation  der  Guajaktink- 
tur 100.  101 

—  auf  die  Oxydation  der  Homogenti- 
sinaaure  (Hydrochmonessigaaure,  Al- 
kapton)  50 

—  auf  die  Oxydation  des  Alkohols  50 

—  auf  die  Oxydation   des  Aloins   100 

—  auf  die  Oxydation  des  Bienzkatechws 
50. 

—  auf  die  Oxydation  des  Hydrochinons 
50 

—  auf  die  Oxydation  des  Pyrogallols  50. 
100. 

—  auf  die  Oxydation  deB  Tannins  50. 

—  auf  die  Oxydation  der  Uroleuzin- 
same  (Hydrochroonmilchsaure)  50. 

—  auf  die  Oxydation  des  Zuckera  51 
bis  91    188 

—  auf  die  Protokateohusaure-Eiseiireak- 
tion  260. 

—  auf  die  Sahzylsaure-Eisenchlondrenk- 
tion  102.  103. 

—  auf  die  Silberspiegelbildung  70.  71 

—  auf  die  Silberspiegelbildung  durch 
Traubenzucker,  Rohrzuckei,  Mannit 
und  Glukoside  70.  71. 

—  auf  die  Umlagerung  von  Hexosen  51. 
52.  103. 

—  auf  die  Umwandlung  des  Albumins 
in  Protein  48. 

—  auf  die  Weitigkeitastufen  des  Arsons 


Hydroxylionenwirkung  auf  Dextrose  51 
bis  58.  188.  174. 

—  auf  Fruktose  237. 

—  auf  gekoppelte  Oxydations-Reduk- 
tionsvoigange  27. 

—  auf  mtraraolekulare  Umlagernneen 
27.  30  43.  44.  174. 

—  auf  Invertm  102 

—  auf  Invertzucker  58.  188. 

—  auf  Kondensationeii  88.  89.  40.  41. 

—  auf  Melibylazetat  256. 

—  auf  Milcbzucker  58—60. 

—  auf  Oxydationen  27.  30  (siehe  fer- 
nev  Hydroxylionenwkung  auf  Oxyda- 
tions-Reduktioiisieaktionen). 

—  auf  Oxydations  Reduktionsreaktionen 
27.  30.  81   47—108   188. 

—  auf  Peroxydase  102. 

—  auf  Polymerisationen  101. 

--  auf  Reduktionen  27  81  (siehe  auek 
Reduktionsproben  von  Zueker) 

—  auf  Substitutionen  48—47. 

—  auf  Zueker  51—60.  70.  71. 103  138. 
174.  287.  550. 

Hygrin,  razemisches  345. 

Hyoacyamua  mger  34 

Hypobronut,  Anvrendung  bei  d$r  Schwe- 

felbestimmung  in  Kohle  496. 
Hypobromitbestimmung    nut   Aisenig- 

saure-Natriumbikarbonat  274. 
Hypobroraitbildung  ans  Hypochloritund 

Bronuden  306. 
Hypobromite272.274.281.806  496  590. 
— ,  Hypochlorite,  Hypojodite,  whksame 

Stufen  deiselben  272. 
Hypobromit-Jodionenreoktion  274 
Hypobiomit-Natriumkarbamatreaktion 


Hypobromitwirkung 

Natrium  806. 
Hypochlont-Bromidreaktion  306. 
Hy  poch  loritbildung ,   Hypochlontzerset- 

zung,  AnwendungbeiderBestimmung 

von  Kohlensaure  und  Chlor  500 
Hypochlorite  277.  306.  499  500 
Hypochlontumwandlung  m  Hypobromit 

durch  Bromide  806. 
Hypochlontzeisetzung  mittels  Sckwer- 

metalloxyden  und  Sake  499.  500. 

—  analytische  Anwendung  derselben  bei 
der  Bestimmung  von  Chloi  und  Kohlen- 
saure  500. 

HypogBasilme  426. 

Hypohalogenit  11a  Entstehungszustand 
270.  275. 

—  im  Verschwindungszustand  270. 
Hypohalogemtbildung  270.  271. 
Hypohalogenitunrwandlung  m  Halogenafc 

273  274. 


Hypobalogemteerfall  270   272, 
Hypojodit  als  Zwischenprodukt  bei  den 
Bleichlaugenproiessen  269—275. 

—  als  Zwischenprodukt  bei  der  Jod- 
saurereduktion  chuck  .lodwnsserstoff 
270 

—  als  Zwischenpiodukt  hoi  dei  Natriuin- 
jodatredukiion  dutch  WasseiBtoffpev- 
oxyd  270 

—  im  status  nasoendi  siehe  Hypohalo- 
gentt  im  Entstehungszustand 

Hypojodtte  2G9— 275.  281. 
Hypojodit-Jodioneni  eaktion  274. 
Hypojoditnachweis  274 
Hypophosphitoxydation   mittels  Palla- 

—  mittels  Platan  340 

Iatrochemische  Richtung  1. 
Identiflzierung  des  Bizykiooktens  duich 
Uatalytiscke  Reduktion  503 

—  des  Cholestenns  482.  558. 

—  liehtveianderlicher  Substnnzen  547. 

—  hydrozykhschei  Verbmdungen  dmch 
Reduktianskatalyae  504. 

—  von  Alkaloiden  nach  Melzer  560. 561. 
~  vonH'aminknstallendurchdieGruajflk- 

tinktur  473. 
Ilil-Pechmannscke  Reaktion  54. 142  144. 

145.  241. 
Imidoatherbildung  auB  Hitnlen  205 
Impfung  des  weiBen  Zinns  nut  giauem 

588. 
Impvagnieren  von  Tonstuckcken  mittels 

Nickelnitrat  zur  Herstellung  dea  Kata- 

lysators  fur  Hydnerungen  509 
Inaktivierung  des  Chymosins  als  Mali  fhr 

die  Liohtintensitat  553. 

—  von  Jodionen  durch  Komplexhildnng 
264 

—  von  Katalysatoren  5  6.  264.  265. 
Inaktivierungsgrenze  fur  die  Henunung 

der  Phosphoioxydation  beim  Aethylen 
538.  539 

—  filr  die  Heinmung  der  Phosphoroxy- 
dation  beim  Pbosphorwasseratoff  5R9. 

—  fur  die  Hemmwig  der  Phosphoroxy- 
dation  benn  Terpentin6l  539. 

Inaktivitat,  optische,  dei  syntbetisieiten 
tiensclien  und  pflanzliohen  Stoffe  502. 

—  optische,  des  eynthetisierten  Erdola 
502. 

Indanthren  548. 

Indigblaubestimmung ,  gewichtsanalyti- 
sche  193. 

—  kolonmetnsche  198.  194. 

—  maBanalytiscbe  194 

—  spektrophotometnsche  195. 
Indigblauovydsition  durch  Wasseratoff- 

peroxydiibersebufi  481. 
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Indigblauveduktion  62  71. 
Indigblauzerstbrung    durch    sauerstoff- 

ttbertragende  Katalysatoren  476. 
Indigo   ale  sauerstoffiibertragender  Ka- 

talysator  64 
IndigoatzpiozeB  582   583. 
Indxgobildung  aus  Orthomtiophenylpro- 

piolsaure  62. 

—  durch  Oxydation  von  Indoxyl  198 
194 

Indigoentfarbung  durch  das  Formalde- 
hyd-Wasseistoffperoxydgemiach  481. 

—  durch  die  Reaktion  rmt  Wasserstoff- 
peroxyd  und  Ferrosalz  480.  481. 

Indigo-KalinmbiohroiD  atreaktion  581. 
Indigokonstitutionsformel  582 
Indigooxydabon  420  476.  479  480.  481. 

580-583 
— ■  dmch  Chloiaaure  581 

—  duvcb  Chromsaure  481  581  582.  583. 

—  durch  Formaldehyd+ Wasserstoffpei- 
osyd  580   581. 

—  durch  Waaserstoffperoxyd,  Beeinflus- 
sung  deiselben   durch  Sublimat  420. 

Indigoprobe  von  Penzoldt  42. 
Indigoprufung  auf  Nitrate  297. 
Inchgosulfos&ure  194  480 
Indigotin  als  Induktor  588. 

—  znr  Titeistellung  des  Permangonats 
bei  dei  Titiahon  von  Indigoaulfoaaure 
194 

Indigo- Wasserstoffperoxydreaktion  397. 
420.  479—481.  581 

Indigowii  kung  auf  d  en  Chromsaure-Oxal- 
s&urekomplex  583. 

Indigrot  zur  Titenstellung  de8  Perman- 
ganate bei  der  Titration  von  Indigrot 
195. 

Indigrotbestnnmung,kolorinietrisehel95 
-  maBanalylisohe  195 
"    -  "ungaus:   ' 
194.  195. 

—  aus  Indoxyl  allein  195. 

—  aus  Indoxyl  und  Salpetersaure  195. 
Indigrotdarstellung  aus  Harn  195. 
Indigrotreduktion  62. 
Indigwafloxydation  476.  480.  481. 
Indigweifireagens  480  481. 
Indigweifi- Wasserstoffperoxydreaktion 

480.  481 
Indikan  68.  192—195    558. 

—  Bestimmung  192—195. 

—  Beziebung  zur  Davmfaulms  192  193. 

—  diagnostwhe  Bedeutung  192.  198. 

—  Nachweia  193.  558. 
IndikanBpaltung  durch  Sauren  192—194. 
Indirubmieduktion  62. 

Indwchgelb  548. 

Indol  192.  193.  285  304  507.  528.  559, 
562-565. 


Indol  als  Piodukt  der  Fauhnsspaltung 
des  EiweiB  192. 

—  alsStoffweehselprodnktvonBakterien 
193 

—  Anwendung  fur  den  Glyoxalsanre- 
naohweis  564.  565. 

Indol-Aldehydreaktion  559.  562.  563. 
Indolderivatbildung  in  Gegenwart  von 

Cbloizmk  523 
Indolessigaaure  195. 
Indol-Formaldehydrealttion  559 
Indolformel  507 
Indolnachweis  235   559  562.  563. 

—  mit  Glukose,  LaktoBe,  Rohrzucker, 
Starke  und  Zellulose  235. 

IndolumwandlunginMethylorthotoluidin 

bei   katalyiasouen   Hydrierungsverau- 

ohen  mittels  Nickel  507 
Indophenolreaktion  190   191.  839. 
Indoxyl  192—195  558. 
Indoxylscbwefelaaure  Biehe  Indikan. 
Induktion  93.  252.  323.  423-427.  445 

447-452.   454    464    472.   488.  493. 

494    495    515.   519.   522.  526—529. 

554   577-584.  591 

—  der  Manganoxalatfallung  durch  Kal- 
zvumoxalat  526. 

—  der  Permanganat-Salzsaurereaktion 
durch  die  Permanganat-Ferrosalzreak- 
tion  450.  451.  452.  454. 

—  der  Wolframstlurcfallung  aul  die 
Molybdanaaurefallung  519. 

—  durch  die  Manganoxydulbildung  bei 
Permanganatreduktionen  445  447  448. 
449.  454. 

—  durch  Eisen  492—495. 

—  durch  Mangan  445.  447—449.  454 
472. 

—  durch  Quecksilber  423—427. 

—  fallende,  von  Magnesium  auf  Eisen- 
oxyd  527.  528. 

—  fallende,  vonMagnesium  auf  Kalzium- 
--'-^  527. 


—  fallende,  von  Magnesium  auf  Tonerde 
527   528. 

—  potenzierte  495 

—  von   Fallungen    durch   Aluminium- 
hydroxyd  528.  529. 

—  von  Fallungen  durch  Barmmsulfat 
526.  527. 

—  von  Fallungen  durch  Chrom  515. 

—  von  Fallungen  durch  Wolframsaure 
519. 

—  von  Fallungen  durch  Zmn  522. 

—  von  LBsungBreaktionen  durch  Zink 


„b  464.  483.  582.  583 
-  wechselseitige,    der   Indigo -Chrom- 


aaure  und  der  Oxalsaure-Chroms&ure- 
reaktion  582.  583 
Induktionsperiode  bei  der  Pennanganat- 
Oxalsauieieaktion  447.  454 

—  bei  der  Permanganat-Salzaaurereak- 
tion  454. 

Induktoren  9    424.  447.  448.  588.  584. 
Induktoioxydatoon  397. 
InduzierendeOxalsaureoxydahon582.583. 
Induzierte  LBslichkeit  385. 

—  Oxalsaureoxydation  582.  583  (siehe 
auch  Oxydation,  induzierte). 

—  Oxydationen  582—584 

—  Reaktionen  siehe  Induktion 

—  Sulfltoxydation  siehe  Sulfltoxydation, 
induzierte. 

—  Verbrennung  siehe  Verbrennung,  in- 
duzierte, und  Oxydation,  induzierte. 

Induzierung  von  Oxydationsvorgangen 
duroh  Peroxydbildung  577—581. 

Inflexionspunkt  del  Reaktionskurve  bei 
der  Permanganat-  Oxalsaurereaktion 
441.  442.  445. 

Tiiklusionserachemungen  bei  derFdllung 
des  Bariumaulf ats,  Beeinfluaaung  durch 
die  Konzentration  an  Salzs&me  und 
Metallchlonden,  Fallungsait  und  Zeit 
526. 

Inkubationsperiode  bei  der  Permanganat- 
Oxalsaurereaktion  447.  448.  454. 

—  Bedeutung  derselben  fur  die  Ge- 
schwindigkeit  der  Oxalsaureoxydation 
in  der  Induktionsperiode  448. 

Innerer  Di  uck  in  Lfisungen  siehe  Binnen- 

Intensitatsmessung  des  Liehts  aiehe  Mes- 
sung  der  Lichtmtensitat 


Intermediare  Mangannonenbildung  als 
Ursaohe  dei  Reaktionskoppelung  bei 
der     Permanganat-Oxalsaurereaktion 


448. 

—  Nitridbildung    siehe    Nitridbildung, 
intermediare. 

—  Prozease  lm  Verbrennungsrohr  497. 

—  Verbmdungen   siehe  Verbindungen, 
intermedial  e. 

Intramolekulare  Waaserabspaltung  198. 

199   212.  221.  244  246.  255-257. 
Inuhn  104.  176   177 
Inulinnaohweia  177. 
InuhnspaT' 
Inversion 

53—55.   69    78.   80.   102    104—129. 

132-144.   146—149.   152-168.   169 

289.   243    261.   263.   278.   282.   283. 

285-287   290.  294.  296.  312.  813. 

—  von  Maltose  145.  146.  154 

—  von  Milohzueker  durch  Laktase  140 

—  von  Milohzueker  duvoh  Sclrwefelaauie 
78.  139.  145. 


Inversion  von  Rafflnose  140—150 
Inversionsgeschwmdigkeit  als  Mafi  fth 
die  Wasseratoffionenkonzentiation  ini 
Magensaft  41  113  11G.117  128—125. 
128. 

—  in  ihrei  Bpziehung  zum  Neutralsalz- 
gehalt  115-117   121.  122. 

—  in  ihrer  Beziehung  zur  Konzentration 
des  undissoziierten  Sduremolekiils  108. 
114.  116.  117. 

—  in  ihier  Beziehung  zur  Tenvperutur 
119—121    129.  134    U6. 

—  m  ihrei  Beziehung  zui  Wasseretoff- 
lonenkonzentration  106—108  113. 114 
115. 117-120. 122— 12U  184. 1 16.  282. 

—  in  ihrer  Beziehung  zur  Wertigkeit 
der  Salzanionen  812   318. 

—  in  ihrer  Beziehung  zui  Zuckerkon- 
zentration  106-110. 112.  US.  117. 120. 

—  Yermehrung  durch  Neutralsalze  296. 
Inveiaionsgrad  107. 
Inveraionskonstante       (Inversionskoeffi- 

zient)  siehe  Geschwindigkeitakonstanto 

der  Roluzuckertnveraion 
Inversionaverlangsamung  durch  Alkohol 

137 
Inversionavorachriften  134. 135. 137  138 

bis  141.  154-157. 159-170. 174. 175. 

177.  243 
Inveraionswinkel  108.  109.  111.  112. 
Inversionszeit  siehe  Inveiaionsgeachwin- 

digkeit 
Inveitaseschadigung    durch    Hydroxyl- 

ionen  102 

—  durch  8'auren  137. 
Invertinzerstorung  siehe  Invertaseachadi- 

gung. 
Tnrertznckerbeatimmung  84  85. 136. 137 
151.  158—158.  168.  169.  237. 

—  neben  anderen  Kohlenhydraten  84. 
85.  186   187.  151. 153-158  168. 169. 

—  neben  Rohrzucker  84  85.  186  137. 
151.  155.  168-  169 

—  neben  Rohrzucker  nach  Brigavt, 
Wolfsche  Modification  84. 

—  neben  Rohrzucker  nach  Clerget  136. 

—  neben  Rohrzucker  nach  Kjeldahl  85. 
Invertzuckerbildung  siehe  Inveision  dea 

Rohrzuckers,  Rohrzuckerinversion  und 

Wasaeiatoffionenvnrkung    auf    Rohr- 

zuckei. 
Invertzucker-Bivotation  108.  184. 
Invertzucker-Methylenblaureaktion  310. 
Invertzuckernachweis  75.  76  78  84.  238 

bis  242. 

—  im  Honig  238—242. 

—  im  Riibenzucker  61. 
Invertzuckeroxydation  51.  52 
Invertzuckei  resorption,  gestOrte,  im  Ma- 
gen  125 
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Invertzuckeizerstflrung  durch  Oxalsaure 

1S8 
Ionen,  gleichnaroige,  Wirkung  auf  die 

elektrolytische  Disaoziation  575. 
Ionenantagomamus  291—295.  476. 

—  ungleich  geladener  Ionen  476. 
Tonenkonzentration ,    Binflufi    auf    die 

Protokateohusaure-Eisenreaktion  260. 
Ionenreaktionagleichung  far  dieWechael- 

•wirknng  zwiscben  Manganat  und  Man- 

ganoionen  mit  Wasser  457. 
Ionenreihenfolge  fill   die  BeeinfluBsmig 

der  Esterkatalyse  294. 

—  fttr  die  Beeinfiuasung  der  Rohrzncker- 
invereion  294. 

■ —  fur  dieDisBoziationesteigertuigsoh'vra- 
cher  Sftuien  294 

—  fur  die  EiwBfallung  293. 

—  ftr  die  Herabsetzung  dei"  inneren 
Reibung  von  Salzloaungen  293 

—  ftlr  die  Losliohkeitsbeeinflusaung  von 
HSI  CO. ,  NaO,  HaS,  CaH,OH, 
CHa-CO"0C2EIt)  C8ff5~SOn  298. 

Ionenvnrkungen,  physiologische,  durob 
Kolloidbeeinfluasung  812  (siehe  auoh 
unter  Ionenantagomamus). 

—  epezifiache  277. 
Ionmerung  12   13.  48  S33. 

—  und  Ozongehalt  der  Luft  S83. 
MdiummohrdarBtellung  355 
Iridiummohrwirkung  anf  Alkobol  355. 
Iridiumnaehweis  durcb  Aufatrfimen  von 

Wasaeratoff  824. 

Iridiumtetrachloridreduktion  siehe  Re- 
duktion von  Iridiumtetrachlorid. 

Iridiunvwirkung  auf  die  Zuckeroxydation 
484. 

—  auf  Leucbtgaa  328. 
Irreversible  Reduktion  aiehe  Reduktion, 

irreversible 
Iaatinbildung  au8  Indigo  bei  Anwendung 

von  zu  viel  Chlorkalk  bei  der  Indikan- 

probe  nach  Jaffe*  198. 
Isatinkonstitutionsfonnel  582. 
Isatinealzaaure  194 
Isobutanbildung  aus  Tnmethylkaibmol 

IaobutylalkoholesteiMfikation  208  210. 
1-Iaobutyl  -  benzyl  -phenyl  •  metbylammo 

niumjodid  267. 
Isobutylenverbrennnngatemperatur,  Her- 

absetzung  m  Gegenwart  von  palladi- 

niertem  Kupferoxyd  817 
Iaoelektnachea  Gerinnsel,  BUdung  bei 

der  Einwirkung  elektnaoh  geladener 

Teilchen  auf  entgegengeaetzt  geladene 

Rolloide  804. 
Ieohydriacbe  S&ureldsungen  256. 
Isokamphenbildung  ana  Kamphen  503. 
Isokamphenkonstitution  503. 


Isoherung  von  Ammoaauren  aiehe  Be- 
atimmnng  von  Aminosauven  und  Dar- 
atellung  von  Ammoaauren. 

iBomaltoae  151.  156. 

—  Reayntheae  aua  den  Spaltprodukten 
156. 

Ieomerie,    dynamiache,    des    flfissigen 

Sehwefeh  547. 
l8omeriebeatimmiing  von  Alkoholen  und 

Sanren  dureh  die  Aethenfikationsdaten 

208-210. 
Isomerisierung  der  Azetylenpinakone  in 

Ketobydrofurane  421 

—  durch  Palladium  888. 
Isomeriaiernngen  S88.  421  (aiehe  auoh 

Umlagerung  und  Razemiaierung). 
Iaoprenbildung  aua  Dipenten  882. 


Iaopropylalkoholapaltung,  reveraible,  in 
Gegenwait  von  Kupfer  512. 

Jaffesche  Indikanprobe  193. 

—  Kreatimnreaktion  46. 
Jagerschnudtsohe  Reaktion  zur  Unter- 

aeheidung  von  Natur-  und  Kunathonig 

241. 

v.  Jakache  Parakresol-  und  Azetesaig- 

afturereaktion  45- 
Jakowkina  'Verteilungaverauche  264. 
Jaworovrokya  Anmiomakieagens  67. 
Jeconn  176. 
Jod  ala  Zwiacbenprodukt  der  Jodatbil- 

dung  271.  273.  274. 

—  lm  Status  naaoendi  269. 
Jodaddition  von  ArsenolBaungen  in  Ge- 
genwart von  AlkaJien  28. 

Jodatbeatimmung  mittels  der  Devarda- 

aoben  Legieiung  418 
Jodatbildung  aua  Jod  269   278   274. 

—  aus   Jod,    Verbmderung    derselben 
durch  Starke  269. 

—  auB  Jodkation  272. 

—  Zeitgesetze  282. 
Jodat-Brouiidieaktion  586. 
Jodat-Chlondieaktion  586. 
Jodat-Jodidreaktion  586 
JodaufnahmevermSgen  derGlyzeride  der 

Lemolsaure  und  lhrer  Homologen  424. 
427 

—  dei  Glyzeride  der  Oelsaurereihe  424. 
426. 

Jodausscbeidung  aus  Jodkalium  478  480. 
481.  580.  588 

—  aus  Jodkalium  durcb  daB  Wasserstoff- 
peroxyd-PeiroBulfatgeniiach  478.  480. 

—  aus  Jodkalium  durch  das  "Wasserstoff- 
peroxyd-Jodkaliutngemisch  481 

Jodbestimmung  252.  266.  359—361. 

—  duich     die    Wasseratoffperoxydzer- 
setzung  in  alkalischer  Losung  266. 


Jodbestimmung  in  organisohen  Stoffen 
duich  Verbrennen  roittels  Platmasbest 
Oder  Platinquarz  859   860. 

—  maflanalyhsche,  mifctels  Natriumthio- 
eulfat  361. 

Jodbindende  Substanzen  mi  Ham  480. 

—  Substanzen  lm  Harn,  Einflufi  der- 
aelben  auf  die  JodBtarkereaktaon  480. 

Jodbmdung  dureh  Albumin  589. 
Jod-Bromieagens  fur   die  Bestimmung 

der  Jodzahl  425. 
Jod-Hydroxyhonenreaktion  269.  271. 
Jodidbestimmung  neben  Bromiden  oder 

Chloriden  586   587. 
Jodid-Bromatreaktion  587. 
Jodid-Chloratreaktion  587. 
Jodidemflufi  auf  die  Jodat&vkeieaktion 

296. 
Jodid-Unterjodige   Saurereaktion    278 

274. 
Jodidwirkung  auf  die  Esterapaltung  288. 

—  auf  die  Estervevseifung  duroh  Laugen 
279. 

—  auf  die  Halogenatbildung  281.  282. 
Jodionen  als  Komplexbildner  276. 
Jodionenbeatimmung  262—265 
Jodionen-Hypobromitreaktion  274. 
Jodionen-Hypojoditreaktion  274. 
Jodionenkatalyse    dei    Oxydafaon    der 

phosphongen   Same    duroh   Kalium- 
persulfat  8. 

—  der  Sulfltoxydation  276. 

—  der  Tetrathionatbilduog  aus  "Wasaer- 
stoffperoxyd  und  Thioaulfat  275. 

—  der  Waaserstoffperoxyd-  Thiosulfat- 
leaktion  8 

—  des  Wasserstoffperoxyds  8.  108  262 
bis  265.  275. 

—  negative  276. 

—  Biehe  aueh  Beschleunigung  und  Ver- 
zogerung  duroh  Jodionen. 

Jodionenwirkung  auf  die  Autorazemisa- 
tion  von  optisch  aktiven  Ammomum- 
salzen  266   267 

—  auf  die  Bildung  von  untertrijodiger 
Saure  273. 

—  auf  die  direkte  Jodatbildung  278. 
274 

—  auf  die  EmpfindJichkeit  der  Jodstaike- 
reaktion  268. 

—  auf  die  Beduktion  der  Antamonsaure 
276 

—  auf  die  Reduktion  dei  Arsenaaure 
276. 

—  auf  Waaserstoffperoxyd  262—265. 

—  bei  der  Bestimmung  deB  Hypobromite 
nut  Arsenigsaure-Natnumbikarbonat 
274. 

Jodion-Jodreaktion  264. 
Jodionkatalyse  des  Wasserstoffperoxyds 


siehe      Wasserstoffperoxydzersetzung 

duroh  Jodionen 
Jodionoxydation  ?u  Jod  in  Gegenwait 

von  Sauren  29. 
Jodion-Quecksilbersalzreaktion  264. 
Jod-Jodionreaktion  264. 
Jodjodkalium,  Anwendung  zum  Nachweis 

von  a-Naphtol  in  0-Naphtol  588. 
Jodkalium,  Anwendung  zum  Platmnach- 

weis  250.  251. 

—  Anwendung  zum  Wasserstoflperoxyd- 
naohweis  250. 

Jodkalium-BroinsB.urereaktion  590. 
Jodkahutooxydation  durch  Chroinsaure, 

Bioms&ure  und  Kaliumperaulfat  481. 

590. 

—  duich  SalpetersSLure  allein  250. 

—  duroh  Salpetersaure  +  Kadmium  250. 

—  dureh  Salpetersaure  +  Zmk  250. 
Jodkalium-Platinreaktion  250.  251. 
Jodkatiumprobe  274. 
JodkaliumBtarkeblauung  durch  daa  Form- 

aldehyd-Wasserstoffperoxydgeniisch 

481. 
Jodkaliumstarkepapiei,  Anwenduug  filr 

den  Ozonnachweis  in  der  Luft  554. 
JodkaliumstUrke.VerwendungbeiZuokei- 

bestimmungen  65. 
Jodkahum-Waaseratoffperoxydreaktion 

258  478.  479   4B0. 
Jodkahum-Wasserstoffpeioxydreaktion 

sowieJodzmk-Waaaeistoffperoxydreak- 

tion  siehe  auoh  Waaserstoffpwoxyd- 

Jodkahumreaktion    und   Waaserstoff- 

peroxyd  Jodzmkreaktion. 
Jodkahumwirkung   auf   die  Jodstarke- 

reaktion  268. 

—  auf  die  Quecksilberdepomerung   in 
der  Leber  27H 

—  auf  durch  Kalilauge  entfarbten  Jod- 
kleister  269. 

Jodkalium- Wismutreaktion  521. 
Jodkatalyse  des  Wasaerstoffpeioxyds  265. 

266. 
Jodkation    als    Tragev   der   Jodstarke- 

reaktion  269 
Jodkationreaktionsfahigkeit  272. 
Jodlosung,  Anwendung  zur  Biaulflttitra- 

tion  216. 

—  Anwendung  l  zum  Zuruokmeaaen  von 
Araenitlfiaung  587. 

Jodmetbylwirkung  auf  Silbevsalze  von 

Sulfosauren  204. 
Jodnatnum  als  Ursache  von  TransBudat- 

und  Exsudatbildung  295. 

—  Anwendung  zur  Trennung  von  Alu- 
minium und  Zirkon  537. 

Jodnatnumkatalyse   der  Natriumjodat- 

Wasseratoffperoxydreaktion  270. 
Jodoformbildung  aus  Azeton  44. 


Saohregister. 


Jodoformnftchweis  dm  oh  Geruch  45 
~  duroh  Kaliumhydroxyd  und  Thymol 

(Vitaliaohe  Probe)  45. 
— -  durch  Kristallform  44. 
Jodometnsche  Antimonbestimmung  593. 

—  Bestimmung  dea  Eisena  588. 

—  Besbmmung  dea  Glyzenns  590. 

—  Bestiminung  siehe  auoh  Beatimmung, 
jodometrische 

—  Borsaurebestimmung  585. 

—  Methode  zum  Zuckernachweia  71. 

—  Nitratbeatinimung  466, 

—  SaurebestimmuBg  266. 

—  Zuckerbeatimmung  durch  Umaetzung 
des  reataerenden  Kupfeuulfata  nut 
Jodltahum  89 

Jodoxydation  duroh  WaaseratofFperoxyd 

—  zu  Jodat,  Verhinderung  derselben 
duioh  Stftvke  269 

Jodreaktion  der  Dextrine  150 

—  der  Starke  161— 16S. 

—  des  Glycogens  171 
Jodaaurebildung    duroh   Addition    von 

Sauerstoff    an    Hypojodit    im    Ent- 
stehungszuatand  275. 
Jodsftuie  Jodwasaerstoffreaktion  269.270. 

—  EmfluB  auf  Starke  269. 
Jodsaurewirkung  auf  die  Rhodan-Eiaen- 

reaktion  260. 
Jodstarke,  blaue  268.  269. 

—  iota  268. 

Jodstaikeieaktion  65.  268. 269.  296  808 
481.  546.  554   538  589 

—  Beeinflusaung  durch  Albumin  588  589. 

—  Beeinflusaung  dm  oh  anorgamsche 
Salze  588. 

—  Beeitifluasung  duroh  Elektiolyte  296. 

—  Beeinflusaung  dnreh  Jodide  296. 

—  Beeinflusaung  duroh  atickstoffhaltige 
orgamsche  Stoffe  808.  588. 

Jodubertragung  duich  Quecksilber  428 

bia  426 
Jodwasserstoffbild  ung  ana  den  Elementen 

rmtteis  Platin  314 
Jodwasserstoff-Bromaaurereaktion  558. 
Jodwaaseratoff-Jodsaurereaktion  269.270 

—  EmfluB  auf  Starke  269. 
Jbd-Waaaeratoflperoxydreaktion  265. 266. 

860. 
Jodwaaserstoff  -  Wasseutoffperoxydreak- 

tion  266 
Jodwaaserstoffwirkung,  Anwendung  bei 

der  jodometmchen  EisenbeBtimniune 

588. 

—  auf  die  Aiaanilaaure  809 

—  auf  die  Jodatarkereaktion  268. 

—  auf  die  Loaliohkeit  dea  Ferrioxyd- 
Alutniniumoxydgennaches  in  Mmeral- 
samen  588. 


.Todwasaeratoffwirkung  auf  die  Loslich- 
keit  des  Feirioxyds  in  Mmeralsauien 
588 

—  auf  die  p  Aminophenylarsinsaure  809. 

—  auf  die  Sulfitoxydataon  464. 

—  auf  Jodsaure  269.  270. 
Jodwasserstoffzeisetzung  553. 
Jodwnkung  auf  antimonige  Saure  276. 

—  auf  aisenige  Saure  276. 

—  auf  die  Additionsfabigkeit  des  Chlora 
424 

—  auf  die  Araemga&ureoxydation  durch 
Permanganat  464.  465. 

—  auf  die  Sulfitoxydation  dm  oh  Per- 
manganat 464.  465.  ' 

—  auf  Gallussaure  298 

—  auf  Hydioxyhonen  269.  271. 

—  auf  Pyiogallol  298. 

—  auf  Siilflt  276. 

—  auf  Tannin  298. 
Jodwiarnutkahma  ala  Reagena  auf  Zucker 

71 
Jodzahl  348.  844.  424—427.  501.  576. 
Jodzahlbeernfiuasung  beim  Leinol  durch 

Altei  (Oxysaurenbildung)  426 

—  beim  LeinOl  durch  Fremdaamenvei- 
unremigung  426 

—  beim  Leinol  duich  VerlUlsclvung  426. 
Jodzahlbegriff  426. 
Jodzahlbestinimung  844.  424—427 

—  Vorschiiften  425.  427 

—  zur  Untersoheidung  der  trocknenden 
und  moht  trocknenden  Oele  424—426. 

Jodzahlen  der  Erukaaaure,  HypogBa- 
aamo,  LeinSlsauie,  Oelsaure,  Rizinua- 
Blsaure,  des  Baumwollaaatmehle,  Harz- 
ol8,  HedenehOls,  Leindotter81s,  Lein- 
81a,  Maiadls,  Rilbola,  Senfola,  Soja- 
bohnenSla,  von  Minerals!  426. 

JodzahlrOckgang  bei  dei  katalytischen 
Hydnevung  von  Oelen  und  Petten 
mittela  Palladiumaol  843. 

Jodzinkkondenaationen  525 

Jollessche  Beatimmung  der  Wasserstoff- 
peroxydzersetzungsfilhigkeit  dea  Blu- 
tes  546. 

—  Methylpentosebestuumung  217. 

—  Pentosebeatimmung  215.  216. 

—  Rohrzuckerbestimmung  52.  58.  138. 
Juddaohe  Formaldehydprobe  41. 

Kadmium  ala  Sikkativ  429. 
Kadmiumchlondwiikung  auf  die  Eisen- 

chloridreduktion  527. 
Eadmiumgelb  548 

Kadmiumjodid ,  Diasoziationagrad  265 
Kadmiuml&aung,  ammomakalische,  als 

Schwefelwasserstoffabsoiptionamittel 

826. 
Eadmiumaalzkondenaationen  525. 


Sacbregistei. 
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Kadmiumsulfatwirkung  auf  die  indu- 
zierte  Salza&ureoxydation  450. 

Kadiniumsulfidfallung,  Salzwirkung  auf 
dieaelbe  SOO 

Kadmiumwirkung  auf  Bleiverbindungen 
25S.  254. 

—  auf  Chlorsilbei  254. 

—  auf  das  Oxydationavermbgen  der  Sal- 
peteraaure  250 

—  auf  die  Mitfallung  von  Alkahsalzen 
527. 

—  beim  Antimonnachweis  527 
Kakodylbildung  356. 
Kalibeatimmung  mit  Platan  258. 
Kalilauge,  Anwendung  bei  der  Nitiat- 

beatimmung  von  Vernon  Harcourt  489. 

490. 
Kahlaugefallung  dei  Weinsaure  587 
Kalipipette  zui  Absoiption  der  Kohlen- 

saure  317. 
Kaliuin  ,   metalliachea ,  Anwendung  bei 

der  Prufung  sohwefelhaltiger  orgam- 

acher  Subatanzen  auf  emen  Stickstoff- 

gehalt  488. 
Kaliumazetatwukung  auf  die  Strontium- 

fttllung  312. 
Kaliumbichromat  Indigoieaktion  581. 
Kaliumbichiomatoxydation  der  Alkohole 

sieheKaliumbiohiomatreduktiondmok 
,    Alkohol. 
Kahumbichromat-Quecksilbeisulfatwir- 

kung  auf  Weinsame  421 
Kahumbiobiomatieduktion  duroh  Alko- 

liol  558.  559.  587.  588 

—  durch  Salzaaure  587. 
Kakumbichromatwirkung  auf  die  Ko- 

baltnitiatkatalyse    von   Hypobiomit- 
lSsungen  499 
Kaliumchlorat,  Anwendung  bei  der  Man- 
ganbestimmung  mittels  Fennanganat 
456.  458.  459. 

—  Anwendung  zum  Aufschlufl  von 
Leiohenteilen  185 

—  Anwendung  zur  Oxydataon  des  Eisens 
bei  der  TiteiBtellung  dea  Permanga- 
nata  453 

—  Anwendung  zur  ZerstBiung  organi- 
Bcher  Substanz  466 

Kaliumcblorat-Bleiohromatgemiaob ,  An- 
wendung bei  der  Verbrennung  des 
Eisens  ltn  Sauerstoffstiom  484. 

Kahumchlorat-Salzsaure  zur  Oxydation 
von  sohwefliger  Saure  zn  Schwefel- 
aaure  bei  der  Scbwefelbestimmung  lm 
Leuchtgas  nach  Valentin  324. 

Kaliumchloratwirkung  auf  Debydiomor- 
phin  574 

—  auf  Morpbin  574. 
Kaliumchloratzersetzung  mittels  Eisen- 

oxyd  487 


Kaliumohloratzersetzung   mittela   Man- 

gandioxyd  487. 
KahumchloratzevBtSrung       ovgamaoher 

Substanz  595 
Kaliumehlondwirkung  auf  die  Azetoblor- 

anihdumlagerung  287   288. 

—  auf  die  Gefiierpunktaerniedrigung 
287   288 

—  auf  die  Loshcbkeit  der  o-Phtalsaure 
287.  288. 

Kahumchroinatwirkung  auf  die  Barium- 

fttllung  312. 
Kaliumferritartiat  als  Katalysator  gegen- 

liber  Traubenzuekei  64.  65. 
Kalminfeirozyamd-Kalziumaalzieaktion 

301. 
Kahumferrozyamd-Titanaaaiereaktion 

259 
Kahumbydiotartrat  587 
Kaliumjodat  als  Urtitersubstanz  586 
Kaliumkarbonatadsoiptaon    duroh    Ba- 

num8ulfat  als  Feblerquelle  der  Tief- 

trunksoben  Modiflkation  der  Valentm- 

aohen    Sohwefelbestiminungsmetbode 

uu  Leuchtgas  325. 
Kahumkupferkaibonatreagenzien      zur 

Prufung  auf  Tiaubenzuoker ,  Fiucbt 

zucker  und  Invertzuoker  75.  76. 
Kaliummalat  587 
Kahummitfallung  472 
Kaliumpermanganat  als  Ausgangsmate- 

nal  fur  Saueistoff  beim  Dennstedt- 

verfahien  369. 

—  Anwendung  zur  Beatimmung  oigani- 
sobei  Subatanz  in  Waasern  466. 

—  Anwendung  zur  Wasserstoffperoxyd- 
titration  470   471. 

—  zur  Prufung  dei  Oele  439 
Kaliumpermanganatoxydation   des  Me- 

thans  zur  Trennung  von  Wasserstoft' 

SU-  -  ,     ^ 

Kaliumpernianganattitration  siebe  Pei- 
manganattitiation 

Kaliumpermanganat-Wasaerstoffperoxyd- 
leaktion  463.  464 

Kahumpersulfat-Zelluloaei  eaktion  579. 

Ealiumplatinatbildung  305. 

Kahumquecksilbevjodidlbsung ,  Anwen- 
dung zum  Nachweis  des  gebildeten 
Ammoniaks  bei  der  Salpeterreduktion 
mittels  Zink-Eiaen  489. 

Kahumsalze,  Herzwirkung  deraelben  294. 

Kalnjmsalzwirkuiig  auf  die  Bac.  anthra- 
oia-Protease  295. 

—  auf  den  mikiochemisehen  Natrium- 
nachweis  imt  Ammomumuranylazetat 
312. 

Kahumsulfat-Formaldebydreaktion  555. 

556 
Kaliumaulfatgiftwirkung  294 


Kalmmsulfatwiikung  auf  die  Leaving  des 

Zinks  in  Schwefelaaure  597 
Kalkmitfallung  bei  der  Phosphorsaure- 

bestimmung  534. 
Kalkwaaserfallung  der  Aepfels'aure  258. 

—  der  Oxalsaure  258. 
Kalornelbildung  bei  der  Sublhnatieduk- 

tion  532. 
Kalomel-Kochsalzkomplex  305. 
Kalomelprflfung  auf  Subliinatgehalt  428 
Kaloumetrische  Bombe  853.  363—865. 

—  Bombe,  Anwendung  filr  die  Elemen- 
taranalyse  363— 365 

Kalzium  als  Sikkativ  429. 
Kalzium-Ammomuinaraenat  589 
Kalziumbestiinmung  durch  die  Peiman- 

ganafc-Oxalsaurereaktion  449. 
Ktuziumohlond  als  Koobsalzantagomst 

bei  dem  Kochsalzfieber  295. 

—  als  Kocbsalzantagonisfc  bei  der  At- 
mung  der  Seeigeleier  295. 

—  als  Koobsalzantagomst  bei  der  Er- 
haltung  dei  Herztatigkeit  dei  Schild- 
krote  294 

—  als  Kocbsalzantagonist  bei  der  Koch- 
salzgljkoaurie  295. 

—  als  Kochaalzantogonist  bei  der  Wie- 
derherstellung  der  Erregbarkeit  des 
FroBohmuakels  295. 

—  als  Kochaalzantagomst  bei  Verauchen 
ana  Gammaius  pulex  294 

Kalzmmohloridwirkung  auf  die  Azet- 
cbloranilidumlagerung  288 

—  auf  die  Gefrierpunktserniedngung 
288. 

—  auf  die  LOslichkeifc  dei  o-Phtals&ure 
288. 

Kuhsiumfbllung  durch  Ammomuuisulfat 
587. 

—  dmch  Schwefelsaure  587. 
Kalziumhydroxydwirkung  auf  Azeton  89. 
Kalziurakaliumferrozyanidfallung ,    Be- 

einfluasung     durch     Ammoniumaalze 

301 
Kalziumkarbonatfallung  304. 
Kalziummitfallung  472    526.  527   594. 

—  mit  dem  Tnpelphosphat  527. 
Kalziumoxalatloshehkeit  in  Gegenwart 

von  Magnesiumsalz  S05. 

—  in  Sauien,  Vermehrung  durcb  Neu- 
tralsalz  287 

Kalziumoxalatwirkung  auf  die  Mangan- 

oxalatfallung  526. 
Kalziunioxydwirkung  auf  die  Kobalto- 

alummatbildung  535. 
Kalziuinrhodanidfallung  dea  Eiweifies  in 

Gegenwart  von  Neutralaalzen  292. 
Kalziumaalze,  Gegenwirkung  derselben 

auf  die  Kochsalzwukung  bei  der  Rin- 

gerlasung  294. 


Kalziumaalze,  Gegenwnkung  derselben 
auf  die  Kochsnlzwirkung  beim  Meer- 
•wasaev  294 

—  Gegenwnkung  derselben  auf  die 
Strontiumsulfatausfallung  292 

—  Gegenwirkung  deiselben  auf  die  Wii- 
kung  mehrwertiger  Anionen  auf  den 
Fioschmuskel  291 

Kalziumaalz  -  Kaliumferroayanidreaktion 

301. 
Kalziumsalzwirkung  auf  die  Animoniak- 

tetanie  295. 

—  auf  die  Bao  anfchracis-Protease  295. 

—  auf  die  Paratbyieoidtetanie  295. 

—  auf  Kobragift  295 
Kalziumaulfatmitfallung  dureb  Banum- 

sulfat  526. 
Kampfer,  knnsthcher  562 

—  naturlicber  562. 
Kainpferbildung  aus  Borneol  382. 
Kampfer-ro-Oxymethylfurfurolreaktion 

232. 

Kampfei  •  VanilUnsalzsaurereaktion  562. 

Kampferzusatz  bei  der  Schwefel-,  Halo- 
gen- und  Phosphorbeatiromung  mittels 
der  kalonmefcrischen  Bombe  364 

Kanvphemeduktion  zu  Iaokamphen  503. 

Kampbolk'arbonsaure  206. 

ICanalstiahlenwirkung  auf  negative  Kol- 
loide  303, 

Karanieliaierung  von  Dextrin  142. 

—  von  Milchzucker  57.  58.  142. 

—  von  Robrzuoker  142 

—  von  Starke  142 

—  von  Traubenzucker  57.  58   142  161. 
Karbazol-Poimaldebydreaktion  555 
Karbazolforou'l  507. 
Karbazolreduktion,  katalytisohe  507 
Karbolsaurereaktionen   mit   Ammoniak 

oder  Alkahlange  97.  98. 

—  mit  Metallammoniaken  und  Wasser- 
atofFperoxd  97.  98 

—  mit  Wasseistoffpeioxyd  98. 

—  mit  Zinnchloitli  97. 

—  mit  Zmnchlorurammomak  97. 
Karbonstlureesterverseifung  204.  205 
Karmin  548. 

Kasein-Milobaaui  ebradung ,  Verfolgung 
derselben  durcb  die  Wasaerstoffionen- 
beatimmungsmethodevonBredig-Fran- 
kel  132. 

KasaiaBl  570. 

Katalasemodelle  98.  99.  333   580. 

Katalasen  2.  98.  99. 

nKatalase"-Eeaktion  des  Formaldebyda 
333.  580 

Katalasewirkung  299.  470  545.  546. 

—  auf  Waaaerstoffperoxyd  299. 

—  Beeinflusaung  durch  Kochsalz  299. 

—  des  Blutea  545.  546. 


Katalysatordissoziation  284.  285 
Katalysatoren  2—5.  7—18.  19—24.  85. 

89  43.  64.  65    89.  95.  98.   101.  103. 

105. 118. 147. 160  181.  182.  199.  242. 

248.  250.  252.  255.  261.  265.  282.  284 

bis  287.  289.  290.  805   308   310.  311. 

320.  323  328.  344  848.  351.  352   856. 

857.  860  361.  363  365.  368.  869   372 

374.  876—381.  384  394  397.  411. 419. 

420.  424  429.  432.  433.  436   437.  440. 

444.  446  447. 466.  469  474.  475.  476 

485.  487.  492.  495-500.  502  509.  513. 

514.  515.  520.  528  524.  536.  547   551. 

553.  554.  561.  569    582.  588   591. 

—  negative  536  547  558.  591  (siehe 
auch  unter  Katalyse,  negative) 

—  positive  siehe  Katalysatoren. 
Katalysatoiuienge,  deren  Bedeutung  far 

die  Reaktionsgeschwindigkeit  8  31  bis 

34.  86.  37.  40.  41.  56.  68.  99-101. 

106—108    118—132.    146.  199    251. 

255—257    262.    278    279.   281-286. 

296   307.  808   474  475   551    553. 
Katalysatorinessung  duroh  die  Umsatz- 

vergrdBerung  m  gleichen  Zeiten  551 
Katalysatorregeneratoon  65.  98   411. 
Katalysatoiwirkung  auf  die  Reaktions- 

bahn  255.  411 
KatalyBe  1—8. 10—18  32.  88.  56  89  95. 

99-101  105  107  108.  118    114.  116. 

128  125.  126.  129  180   156   157.  168 

171    179-185.   189.    190.   191.    194. 

196  197  198. 202  204  222  288.  242 

243.  244.  250.  252  254  255.  256  261 

262.  264.  265  266.  270.  277.  280.  283. 

284.  287.  289  290.  291.  294  296.  301. 

805-309.  813  818.  321.  823.  326  885 

bis  344  846.  847.  848.  351.  854  361. 

865.  379-381  885.  390.  392-397. 

401.  410.  411  412.  419  420.  428.  428. 

484.  435.  436.  452  464.  467—470.  472. 

474.  477.  479  481.  482.  485  486.  488. 

495.  499—504.  508.  510  511.  514.  515. 

516.  518-525.  527—582.  547-550. 

552.554.561  575.577.582  584  586. 

588-592. 

—  Definition  2   6.  82.  65  591. 

—  duroh  Wasser  siehe  Besohleunigung 
durch  Wasser  und  Veizogerung  (Hem- 
mung)  durch  Wasser 

—  negative  5-8.  10.  11  14-28.  102. 
103.  181.  202  204.  208.  220  254  bis 
261.  276.  277.  289.  307.  314.  336  529 
bis  547.  552   558.  588-596 

Katalysebegriff  siehe  Katalyse,  Defini- 

Katalytische  Besohleunigung  siehe  Kata- 
lyse. 
,  —  Kenntnise  der  Alohemisten  1 

—  Keimtnisse  der  Iatrochemiker  1 


Katalyfciache  Kiaft  474  (siehe  ferner 
Katalyse). 

—  Wirkung  siehe  Katalyse 
Kathodenstrahlenwirkung  auf  positive 

Kolloide  303. 
Kationen,  mehrwertoge,  Einflufl  auf  die 

physiologische  Wukung   von    Koch- 

salzl&sung  294  295. 
Kationenantagomsmus291  292  294.295. 
KationeneinfluB   bei  der  Basenwirkung 

siehe  Katicmenkatalyse 
Kationenfallung  des  Arsensulfids  290 
Kationenkatalyse  284  291  _ 
Kationenwirkung  auf  anodisches  Eiweifi 

293. 

—  auf  die  Autorazemisation  optisoh  ak- 
tiver  Ammoniumaalze  267 

—  auf  Kolloide  290.  308 

Kautelen  bei  der  Prtlfung  auf  Blaustiure 
naoh  der  (xuajak-Kupl'eireaktioa  405 
406.  407. 

Kautschuk,  Altein  desselben  380. 

—  Becinflussung  dei  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffbestimmung  380. 

Keimungspenode  bei  der  Peimanganat- 
Oxalsaureieaktion  445.  447   454. 

—  bei  der  Permanganat  Salzsaureieak- 
tion  454. 

Kephalin  196 

Kernel  sche  Uimfallung  6S. 

Ketohydiofuranbildung    aua    Azetylen- 

pinakonen  421 
Keton-Aminreaktionen  523    524.  525. 
Ketonbildung  aus  Sam  en  mittels  Tho- 

numoxyd  520 

—  aus  sekundaren  Alkoholen  mittels 
Kupfer  412   512 

—  duroh  Sauieanhydndspaltung  522. 
Ketone  als  Ranzidit&tsprodukte  227. 
Ketonhydnerung  mittels  Eisen  488. 
Ketonnaohweis  bei  der  Alkoholdifferen- 

zierung  412. 
Ketonreduktion  mittels  Platin  und  Was- 

serstoff  S45. 
Ketosen,  Reaktionsfahigkeit  derselben 

61    287 
Ketosereaktion   mit  Resorzm  Salzsaure 

144. 
Ketotetrose  144. 
Ketoxysaurenbildung  aus  Peroxysauren 

429. 
Ketoxystearmsaurebildung  aus  Oelsaure 

429 
KienBlnaoh-weis  578. 
Kieselfluorwasserstoffsilurefallung  des  Ba- 
riums 587. 
KieBels'auremitfallung  bei  der  Phosphor- 

saurebestimmung  534. 

—  duroh  Alumimumhydroxyd  494. 

—  durch  Eisenhydroxyd  494. 


Kieselsauremitfallnng  durch  Zinkhydr- 
oxyd  2tu  Ehtmnierung  von  Kieael- 
samespuren  494. 

Kraetik,  cheimeolie  105   106.  270. 


467 

—  Zuckerbestimmungsmethode  85.  142. 
Klarung  mit  molybdansauiem  Natrium 

bei  der  polarimetnachen  Starkebeatiin- 
nrong  166. 

—  mit  Phosphorwolframaauie  bei  der 
polarimetnschen  StStrkebeatimmung 
166. 

Knallgaa,   Anwendung  bei   der   Stiok- 

oxydulbestimmung  347. 
Knallgaskatalyse  348. 
Knallgaswirkung  auf  die  Kohlenwaaser- 

stoffverbrennung  328 

—  auf  die  Oxydation  des  Stickstoffa  323. 
Knappsche  ZyanqueckailberlBaung  67  bia 

70   82.  586. 
Koagulation  veidunnter  ZmksulfatiBsmi- 
gen  291 

—  veidunntei  ZinkaulfatlBsungen,  Hem- 
niung  derselben  durch  Alkahaalze  291. 

—  von  Eiweifl  durch  Alkohol  587. 

—  yon  HflhnereiweiB  oder  Blutaeium- 
eiweiB  durch  Wasserstoffperoxyd 


Gegenwart  i 


i  Kocbaalz  t 


Milch- 


Koagulationazeifc  von  Ziegenmilch  558. 
Koa^ulationazeitendifferenz  ala  MaB  fur 

die  Lichtwtensitat  bei  der  Chymosin- 

probe  von  Jodlbauer  553 
Kobalt  ala  Oxydationskatalysator  495  bia 

499 

—  als  Palladiumtrager  533. 

—  als  Reduktionskatalysator  495. 

—  ala  Saueratofrubertvager  495—499. 
~  ala  Sikkativ  429. 

—  ala  Zersetzungakatalysator  499.  500 
Kobaltanwendung  bei  der  Bestimmung 

dea  Kohlenstoffs  in  Eisen  und  Eisen- 
legierungen  498. 

—  bei  dei  Bestimmung  von  Kohlenaaure 
und  Chlor  500. 

—  bei  der  Lederverbrennung  498 

—  bei  der  organiscben  Elementarana- 
lyse  497.  498. 

Kobaltchlortirkondensationen  525. 

Kobaltferridzyanidfallung.Beeinnuaaung 
durch  Ammoniumsalze  301. 

Kobaltgelb  548. 

Kobaltioxyd,  Anwendung  bei  der  Be- 
stimmung von  Kohlenaaure  und  Chlor 
durch  Zersetzung  dea  bei  der  Ab- 
sorption in  Alkahlauge  gebildeten 
Hypochlorite  600. 


Kobaltmitfallung  471. 
Kobaltmtrat  ala  Zuckevreagens  64. 
Kobaltnitratprobe    auf    Traubenzucker 

nach  Sollmann  64. 
Kobaltoaluminatbildung  535 
Kobaltomtiat,   Anwendung  zur  Wert- 

beBtimmung  dea  Natriumperoxyds  500. 
Kobaltoxydregeneration  bei  derReakhon 

mit  Hypochloriten  499.  500 
Kobaltoxydulentblauung  durch  peroxyd- 

haltigen  Aether  578. 
Kobaltoxydwirkung  auf  ChlorkalkWsun- 

gen  499 

—  auf  die  elementaranalytische  Vei- 
brennung  und  auf  die  Lederverbren- 
nung  aiehe  Kobaltanwendung 

—  auf  die  reversible  Kohlenoxydflpal- 
tung  497. 

—  auf  die  Veraschung  organiscber  Sub- 
atanz  498. 

—  anf  die  Verbrennung  von  Eisen  und 
Eisenlegieiungen  498 

Kobaltperoxyd  vala  Zwisebenpiodukt  bei 

der  Emwirkumg  von  Kobaltoxyd  auf 

Hypochlont  500. 
Kobaltstahle  495. 
Kobalttnoxyd  ala  npvodukt  bei 

der  Einwirkung  von  Kobaltoxyd  auf 

Hypochlorit  499   500. 
Kobaltwirkung  auf  die  Ozomsierung  des 

Saueiatoffa  495   496 

—  auf  die  Wasserzerlegung  513. 
Kobertache  Vorschuft  zui  Heratellung 

des  Phlorogluzinsalzsauiereagens  569. 

570. 
Kobertsches  ReagenB  557. 
Kochpiobe  des  EiweiBea,  kombiniert  mit 

Natnumaulfatfallung  299. 
Kochsalzlosung,  physiologiache  294 
Kochsalzvergiftung  294. 
Kochsalzwirkung  auf  den  Nitratnachweis 

duroh  die  Indigoprufung  297. 

—  auf  die  Atmung  der  Seeigeleier  295. 

—  auf  die  Azetaldebydfallung  mittela 
Queckailberoxyd  800. 

—  anf  die  Campamsche  Zuokevprobe 
288.  289. 

—  auf  die  EiweiBreaktion  von  Adam- 
kiewicz  298   564 

—  auf  die  GoldpurpurbilduDg  305. 

—  auf  die  LSshchkeit  dea  Kalomels 
305. 

—  auf  die  normalen  und  pathologiscben 
fermentativen  Prozease  299 

—  auf  die  Wasseiatoffperoxyd-a-Naph- 
tylammreaktiou  298. 

—  auf  die  WaaserBtoffperoxyd-EiweiB- 
reaktion  299. 

—  auf  die  Wasseratoffperoxydzeisetzung 
mittela  Katalase  299. 


Sachregiater. 
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Kodein-Arsenatreaktion  482 
Kodein-Benzaldebydreaktion  561. 
\  Kodem-Eiaenchloridreaktion  482. 
Kodem-Furfurolreaktion  230. 
Kodem-Hexamethylentetraminreaktaon 

572 
Kodemnachweis  280.  516.  573.  574. 
Kodem-Salpeteraaurereaktion  482. 
Kodeintiennung  von  Morphm  574. 
KoexiBtenz  von  Ozon  nnd  Ontersalpeter- 

aaure  in  trockener  Atmoaph&re  848. 
Kofermente  102 
Kohlendioxydreduktion ,      katalytische, 

mittels  Nickel  508. 
Kohlenhydratkomplex  m  EiweiBkiJrpern 

Kohlenhydratreaktion    mit   Orzin-Salz- 

aaure  145. 
Kohlenhydratspaltung  104    105.  144  bis 

171.  222   226.  230-238   287—243. 

—  durch  Glyzeiin  166. 
Kohlenoxyd  als  Palladiumgift  317.  341 

—  ala  Platingift  348   344. 
Kohlenoxydabaorption  duroh  ammonia- 

kahaehe  Kupferchlorurldsung  50.  880. 

341. 
Kohlenoxydabspaltung  au8  Furfuiol  niit- 

tela  Nickel  487. 
Kohlenoxydabspaltungen  mittels  Eiaen 

486.  487 
Kohlenoxydbeatimmung  317.  818. 

—  in  Zimmerluft  318. 

—  neben  Methan  in  den  Biandwettern 
1     318. 

Kohlenoxydbildung  aus  Pyrogallol  (Sto- 
ning bei  Gasanalysen)  50.  420. 

Kohlenoxyd-Hamoglobinverbindung460. 

Kohlenoxydnachweis  in  Spuren  in  der 
Luft  318. 

Kohlenoxydoxydation  durch  Kupferchlo- 
rui-Palladiumohlorur  318. 

—  duroh  Palladiumazetat  318 

—  duroh.  Palladiumehlortlr  318 

—  m  dei  Luft,  Hemmung  devaelben 
durch  Kohlensaure  318. 

Kohlenoxyd-Palladmuiaalzreaktion   318. 
Kohlenoxydreduktion  345   508. 

—  katalytiaohe,  mittels  Nickel,  Anwen- 
dung  zur  Leuohtgasfabnkation  508. 

Kohlenoxydspaltung,  reveraible  497. 

Kohlenoxyd- WassevatoffreaktaonjKohlen- 
dioxyd  -  WasaeratoSreaktion ,  Kohlen- 
stoff-WasserstofFieaktion  aiehe  Kohlen- 
oxyd-, Kohlenaaure-  und  Kohlenstoff- 
reduktion. 

Kohlenoxydwirkung  auf  Platm  587.  538 

Kohlensauieabaorption  315. 817. 318. 319. 
321.  342  861  (aiehe  auch  Absorption 
von  Kohlenaaure). 

—  bei  der  Elementaranalyae  361. 


Kohlenaaurebeatimmung ,   titrimetrische 

400.  401. 
Kohlenaaurebildung  aus  Alkohol  mittels 

Platan  356. 

—  aus  Glukuronadure  bei  der  Destina- 
tion 223. 

—  bei  der  Spaltung  des  dissozuerten 
Oxaleseig8aui  ephenylhydrazona  255. 
256 

—  durch  Saureanhydndapaltung  522. 
Kohlenaaure-  und  Ohlorbestimmung  500. 
Kohlensaureentwicklung  aua  einer  L8- 

sung   von   oxalaaurem   Uranoxydam- 
moniak  552. 
KohlenBauiereduktion  339.  345.  508. 

—  in  den  Pflanzen  339. 

—  mittels  Palladiummohr  389. 
Kohlenaaureruckbildung  381  (siehe  auch 

RUckbildung  der  Kohlenaaure). 

Kohlenaaureverandeiung  duroh  Neutral- 
salz  281 

Kohlenaaurewirkung  auf  die  Kohlen- 
oxydoxydation in  der  Luft  318 

—  auf  die  Eeduktionageschwindigkeit 
der  Salpetereaure  bei  Anwendung  dea 
Kupfeizmkpaares  414. 

Kohlenaaurea  Amnion,  Daratellung  nach 

Giouven  485.  486 
Kohlenstoff  beatimmung  auf  nassem  Wege 

422 

—  lm  Graphit  351.  352. 

—  lin  Stahl  484.  485. 

—  in  Eiaen  und  Eiaenlegierungen  498. 
499. 

—  in  Ferro-Chrom  und  Mangan  485 

—  in  hochhaltigen  Eiaenlegierungen  484. 

—  m  orgamschen  Substanzen  aiehe  or- 
ganiache  Elementaranalyae. 

—  mittela  der  kalonmetrischen  Bombe 
863 

—  nach  Frankland  415 
Kohlenstofffehlbetrag  bei  der  Eisenver- 

brennung  lm  Saueistoffstrom  484  485. 
Kohlenstoffoxydation,   geateigerte,    un 

Besaemerbad  585 
Kohlenatoffreduktion  508 

—  katalytiBche,  mittels  Nickel  508. 
Kohlenstoffverbrennung  im  Eiaen  484. 

485. 
KohlenwasserstoffabsorptiondurchBrom- 
-waaser  S42. 

—  durch  rauchende  Schwefelsaure  842. 
34S. 

Kohlen  wasserstoffbestimmung  31 5—317. 

—  in  der  Grubenluft  315 
Kohlenwasserstoffbildung     aus    Keton- 

hydrazonen  413. 

Kohlenwasserstoffdebydratatoon  518. 

Kohlen-wasserstoffnachweia  in  der  Gru- 
benluft 815. 


Kohlenwasaerstoffprlliuiig  auf  Reinheit 
mittela  der  Formohtbildung  560 

Koblenwasseratoffspaltung  mittels  Eisen 
412. 

—  mittela  Kupfer  410. 

—  mittels  Nickel  410 
Koblenwasseistoffreduktion  mittels  Pla- 

tin  und  Wasserstoff  845. 
Kohlenwu8seistoffverbrennung315— 317 
KohlenwasserBtoffzeiBetzungraittels  Eisen 

487 
Kohlevcrbrennung  im  Platmtiegel  851. 

352.  854  857. 

—  mittela  Kobaltoxyd  496   497. 

—  mittels  Platinmetallen  351—854  856 
357 

Kokainreaktion  von  Reiohard  95. 
Koksverbrennung  im  Platmtiegel  352 

—  Beachleunigung   durch  Silberpulver 

Kolbe  Berthelotsohe  OzoniaierungsrBhre 

332. 
Kolchizinabscheidung  als  Gel  260. 
K  olchizinanwendung  zuinNachweis  lieier 

Sauren  574. 
Kolehizinsalze,  organisehe,  ala  Hydrosole 

Kolloidale  (kolloide)  Metalle  66.  99.  385. 
338-843 

—  Metall-undMetalloxydlSsungen,  Dar- 
stellung  derselben  835 

Kolloidales  (kolloides)  Gold  bei  der  Ago- 
stimaoben  Traubenzuckerreaktaon  66. 

—  Palladium  334.  335  888  341.  842. 
538  (siehe  auch  Palladium,  kolloida- 
les) 

—  Palladium  als  LBsungsmittel  fur  Was 
serstoff  834.  385.  338. 

—  Palladium,  Anwendung  zur  Tren- 
nung  das  Wasaerstoffs  von  gesattig- 
ten  und  ungeeattigten  Kohlenwassei- 
stoffen,  Kohlenoxyd  und  Kohlensaure 
342. 

—  Palladium,  Anwendung  zur  Tren- 
nung  dea  Wasaerstoffs  von  Kohlen- 
oxyd  841. 

—  Palladium,  Anwendung  zur  Tren- 
nung  des  Wasseistoffs  von  Methan, 
Aetbylen  und  Kohlensaure  334. 

—  Palladium,  Anwendung  zur  Tren- 
nung  des  Wasserstofe  von  Paraffin- 
kohlenwasserstoffen  342 

—  Palladium,  Anwendung  zur  Tren- 
nung  des  Wasaerstoffs  von  Sauerstoff 
und  Stiekstoff  841. 

—  Platin  340—343.  350.  546. 

—  Platin  als  Vermittler  von  Reduktionen 
840—348. 

—  Platin,  Wirkung  auf  WaBserstoffper- 
oxyd  850. 


Kolloidales  Silber  bei  der  Leyscben  Probe 

der  Honiguntersucbung  66. 
KoHoidbeeinflussung  durcb   fc-  und  $- 

Strahlen  des  Radiums  308. 

—  durcb  die  elektrolytische  LBsungs- 
tension  der  einwirkenden  Ionen  304. 

—  durcb  entgegengesetzt  geladene  Kol- 
loide 303. 

—  durch  Hydroxylionen  29.  30. 

—  durch  Kathoden-  und  Kanalstrahlen 
803. 

—  ■durch  mehrwertige  Anionen  (Sulfat, 
Zitrat)  29.  803. 

—  durch  Metallaalzkationen  SO.  303. 

—  durch  Wasseistoffionen  29.  80. 

—  phy  siologisch  e,dur  ch  I  on  enwivkungen 
312. 

Kolloide,  Beeinflussung  dea  Alterns  102. 

—  protoplaamatische,  Umladung  der- 
aelben  294. 

Kolophoniumaaueistoffabsorption  434. 
Kolorrmetrische  Beatimmung  88.  198  bis 

195. 297  (siehe  auch  Besiammung,  kolo- 

rimetrische). 

—  Bestimmung  des  Indigblaus  198. 194. 

—  Bestimmung  des  Indigrotes  195 

—  Bestimmung  kleiner  Eisenmengen  in 
Kupferlegierungen  297. 

—  TraubenzuckerbeBtimmtmg  nut  Feh- 
lingscher  Loaung  88 

Combination  der  Verfabren  von  Mit- 
scherhch  und  Dussord  fur  den  Nach- 
weis  des  Phosphors  341.  542. 

—  von  Saure-undlnveitasewirkung  auf 
Rohrzuoker  187 

Kombrnationswukung  von  Glyzeiin  und 
NaCl  oder  NaHOO,  auf  Dextrin  152 

—  von  Kupfeisulfat  und  Quecksilber  auf 
die  Tiooknung  der  Oele  550 

Kompensation  der  Anionen wirkung  durch 
Kationen  289.  290. 

—  von  Feblem  bei  der  Bariumsuif&t- 
bestimmung  526 

—  von  Fehlerquellen  bei  der  Dting- 
mittelanalyse  592 

Komplexbildende  Anionen  als  Febler- 
quelle  bei  der  Manganbestimmung 
nach  Volhards  PrinziD  468 

Komplexbildner  und  komplexe  Verbin- 
dungen  (Aluminium-,  Eisen-,  Kupfer-, 
Kadmium-,  Zirkon-  und  Uransalze,  Blei- 
sulfat,  Molybdan-  und  Wolframsaure, 
Phoaphorwolframsaure)  37.  68. 

Komplexbildung  als  Uraaohe  der  zer- 
setzungsbegttnstigenden  Wirkung  auf 
daa  Jodkalium-Bromaauregemiach  590 

—  als  Ursaohe  von  Fallungshmderungen 
590.  591    592. 

—  als  Ursache  von  Verzbgerungen  312 
550—592. 


Komplexbildung  aus  Rohizucker  und 
Phosphat  818 

—  der  Kadmmmhalogemde  und  kata- 
lytische  Wirkung  525. 

—  des  Ferrokations  und  des  Zitratanions 
als  Ursache  der  Paralysierung  der 
Ferrosahwirkung  auf  die  Guajakon- 
a&ure  476. 

—  mit  Manganoxyd  als  Uiaache  einer 
Vermebrung  dev  Reaktionszeit  bai  dec 
Permanganat-  Oxalsaurereaktion  448. 
446. 

—  mit  Salzsaure  bei  der  Permanganat- 
Salzsaurereaktion  454. 

—  mit  schwacben  Sauren  beim  Eisen- 
chlorid-'Wa8serstoffperoxydsystem477. 

—  Einfiufl  dei  Komplexbildung  auf  dea- 
sen  Aktivitat  477 

—  mittels  Glyzerm  und  Glukose  als 
Uvsache  von  Fallungshemmungen  590. 

—  peroxydartige,  zwisoben  Chromsaure 
und  Oxalsaure  583 

—  von  Blutbeatandteilen  mit  Blausaure 
546. 

~  von  Blutbeatandteilen  mit  Wasaer- 
stoffperoxyd  546. 

—  von  Eiaen  mit  orgamsohen  Sam  en 
526. 

—  von  Jodionen  264.  265.  276. 

—  von  Jodionen  mit  anorgtausohen  und 
orgamsohen  Peroxydkatalysatoren  265. 

—  von  Jodionen  mit  Handelshamoeflobin 
265. 

—  von  Jodionen  mit  Jod  264 

—  von  Jodionen  mit  Queokailber  276 

—  von  Jodionen  mit  Queckailberiodid 
264. 

—  von  Jodionen  mit  Queckailberaalzen 
264. 

—  vonMagnesiumsalzenmitAmmonium- 
salzen  802. 

—  von  Oxysauren  und  Terhalten  gegen- 
ilber  Permanganat  445. 

—  zwiaohen  Bromwaaaerstoff  und  Bromid 
288. 

—  zwiaohen  Fenosulfat  und  WaBserstoff- 
peroxyd  481. 

—  zwischenNeutralsalzundkatalysieren- 
dev  Same  288 

Komplexe  Mangamoxalate  446. 447. 449. 

—  Mangamoxalate,  Bildung  derselben 
446.  447. 

—  Mangamoxalate,  Zerfall  derselben 
446.  447  449. 

—  Veibmdungen  zwiaohen  Platin  bzw, 
Palladium  und  detn  zu  reduzierenden 
Stoff  340 

Komplexionen  22.  23.  24.  264. 
Komponenten  des  Meerwasseis  294. 
Konchminnaohweis  101. 


WokBi',  Die  Kutalyse     Auovgftiilsolie  Katalysutoran. 


Kondenaationen  mit  Aluminiumcblorid 
525. 

—  mit  Bromzmk  525. 

—  mit  Chlorzink  523—525. 

—  mit  den  Ohlortlien  des  Mangans,  Ko- 
baits  und  Nickels  525. 

—  mit  Furfurol  und  Furfuroldenvaten 
211-249. 

—  mit  anderen  Aldehyden  249. 

—  mit  Jodzmk  525 

—  mit  Kupferchlorid  525. 

—  mit  Rhodanchloizink  525. 
Kondensationskatalysen  38—41. 194. 198 

bis  249.  410.  411.  575 
Kondenaationsphase  der  Reaktion  von 

Aminen  mit  Ketonen  528. 
Kondensationsrom  fllr  die  Reduktions- 

produkte  bei  der  katalytisohen  Hydne- 

rung  509 
Kongorotreaktion   auf  freie    Salzsaure 

124. 
Kdnigswaaserbeeinflussung  durch  Cblor 

JRmigswasseilosung  von  Platin,  Verhal- 

ten  derselben  im  Lioht  355 
Konjugierte  Kupfei-Eisenkatalyse  419 
Koukuriierende  Eeaktion  bei  der  Chlor- 

zinkwirkung    auf   Azetophenon    und 

Phenetidm  524 
Konstanten  dei  Esterifikation  siehe  Ge- 

schvnndigkeitskonstante  der  Esterbil- 

dung. 

—  der  Manganuon-Oxalsauredissoziation 
447_ 

Constitution,  Beeinflussung  dei  Farbung 
48.  49. 

—  Beeinflussung  der  Reaktionsgeschwin- 
digkeit  20-23.  204—206. 

—  des  Benzolkerns  345. 

—  des  Sesamols  565. 
Konstitutionsaufklarung  duvch  katalyti- 

sohe  Hydnerung  345.  502—504. 

—  Bedeutung  fui  die  Benzol-  und  Naph- 
talinformel  345. 

—  Bedeutung  fur  die  Feststellung  von 
Formeln  hydroaromatischer  Veibin- 
dungen  345 

—  von  EiweiBkBipern  duioh  Saurespal- 
tung  183. 

Konstitutionsbestimmung  44.  549. 

—  orgamschev  Korpei  549. 
KonatitutionsewflulJ  auf  die  Esteibildung 

199.  203-206. 

—  auf  die  Esterveiseifung  204—206. 
Konstitutionsformel    der   Ameisensaure 

568. 

—  des  Aethylbenzols  510. 

—  des  Aethylzyklohexans  510. 

—  des  Akridins  506. 
■  des  Azetopbenonanils  525. 


Konatitutionsfovmel  dea  Chmohna  506 
507. 

—  des  Cholins  569. 

—  des  Dulzros  572 

—  des  Formaldehyde  557. 

—  des  Formaklehydperoxyds  558 

—  des  Furans  507. 

—  des  Indigos  582. 

—  dea  Indols  507. 

—  des  Isatins  582, 

—  des  Isokamphens  503. 

—  des  Karbazols  507. 

—  des  Limonens  510 

—  des  Lmalools  von  Tiemaim-Semmler 
503. 

—  dea  Metbylisopropylatbylens  512. 

—  des  Methylketola  507. 

—  dea  Methylorthotolmdins  507 

—  des  Phenylazetylens  510. 

—  des  2-Phenylindols  525. 

—  des  Pinakohnalkohols  512. 
~  des  Sahzylaldebyda  561. 

—  des  Skatols  507. 

—  des  Stilbena  510. 

—  des  Styrols  510. 
Kontaktelektnsche  Krafte  531. 

—  Theorie  Ton  Scbade  530 
Kontaktofen  S46 

Kontaktieakhonen,  pyrogenetiacbe  584. 
Kontakfcsohicht  ausMohr,  Wiesenkreide 

und  TSpfeiton  486. 
Kontaktstern,  Anwendung  beim  Denn- 

stedtverfahren  369 
Kontaktaubstanzen   2.   84   (siebe   auch 

Katalysatoren). 
Kontaktwukung  32.  34  (siebe  auch  Kata- 

lyse) 
Kontraktion    bei  der  Diazetonalkohol- 

bildung  89.  40.  41 
Kontiolle  der!  rang  der  Aetz- 

kflpe  583. 
Kontrollierung    der   Verbrennungstem- 

peratm  498. 
Konzentration  der  undissoziieiten  Mole- 

kfile  von  Siiuien  und  Basen,  Bedeu- 

tung  derselben  ftti  die  durch  Sauren 

und  Basen  beschleumgten  Prozesse  284. 

—  dei  Wasseretofiionen,  Bedeutung  fUr 
cueReaktionsgeschwmdigkeit  der  durch 
Sauren  besobleunigten  Prozesse  284 

KonzentrationsbestimmungderJodionen 
siehe  Beatimmung  dei  Jodionen. 

—  dei  Wasserstoffionen  siehe  Beatim- 
mung der  Wftsserstoffionenkonzentra- 
tion 

Konzentrationseinflufl  auf  das  Reduk- 
tionsverhaltnis  der  Zueker  zur  alkali- 
sohen  KupferlSsung  82.  83 

—  auf  die  Muskelv/irkung  des  Chlor- 
kaliums  295.  296. 


Konzentiationsoptinium  fdr  die  Neutral- 
salzbeschleunigung  dea  Rotationaruck- 
ganges  von  Glukoseanhydrid  280. 

Kopfeisches  Verfahren  der  organiseben 
Elementaianalyse  mittels  Platin  857 
bia  859 

Kopieien,  photographisohes,  von  Fain- 
krautem  nuttels  der  Antimonwassei- 
stoff-Schwefelreaktion  551. 

Eoppelung  der  Peimanganatreduktionen 
445.  448.  450 

Korrektionsfaktor  bei  dem  Veifahren  von 
Memeke  fflr  die  maflanalytische  Be- 
atimmung des  Mangans  460. 

Kottonol-Amhnreaktion  567.  568 

Kottonolreduktion,  katalytiaohe  501. 

Kratokbohnen  403. 

KrauseaiinzBl  570 


199 
Kreatimnbildung  aus  Kreatw  198.  199. 
Kreatmin  Chlorzmk  199. 
Kieatimnhydiolyae  42.  81. 
Kieatramnaobweis  45.  46.  81.  199. 

—  durch  die  Tronitnersche  Probe  81. 

—  von  Jaffe  46.     ' 

—  von  Weyl  45.  46.  199 
Kreatinurwirkung  auf  den  Ausfall  der 

Trommerprobe  48. 

—  auf  die   Quecksilberjodidjodkahum- 
und  die  QuecksilberzyamdlBsung  70 

Kieatmoxydation  durch  Kupferoxydnm- 

momak  94. 
Kreissche  Reaktion  228.  229.  249.  565 

bis  569.  578.  579 
Kreosol-Kuprisalzieaktion  auf  Blausaure 

408 
Kreosotwirkung  auf  das  Phosphorleuch- 

ten  540. 
Kristallmisehe   Spaltpiodukte    der   Ei- 

■weiflkBrper  188. 
Kritenen  fflr  die  Beurteilung  der  Fiehe- 

schen  Reaktion  288.  240.  242. 
Kritenum  fill  die  Reinheit  des  bei  der 

Titei'bestimmung    von    Perraanganat 

benutzten  Manganosulfats  449 
Krobersehe  Tabellen  218.  214   223. 
Krotonaldehyd  88. 
KrotonOlreduktion,  katalytische  501. 
Kryoakopiache  Unterauohung  von  Honig 

156 
Kunathonignach-weis  siehe  Fiehesche  Re- 
aktion und  Honiganalyse. 
Kilpenatze  582. 
Kupfer  als  Aktivator  von  Metallen  bei 

Redukhonen  418—418. 

—  nla  Palladiumtrager  583. 

—  als  Sikkativ  429  430.  482.  435. 


Kupferanwendung  zur  Priifung  der  Oele 
410. 

—  zur  Frflfung  von  Leuohtgas  auf 
Schwefelkoblenstoff  401 

Kupferazetat  als  Reagens  auf  Trauben- 

zucker  79. 
KupferbestimmungdurchTraubenzucker- 

reduktionaprobe  90. 
Kupferchloridkondensationen  525. 
Kupferchloiur  als  Abaorptionamittel  fur 

Phosphor wasaeratoff  542.  543. 
Kupferchlorurldsung   in    Salzaaure    als 

Absorptionsmittel  fur  Sauerstoff  370. 

—  zur  Absorption  des  Kohlenoxyda 
880 

KupferchlorQrwirkung  auf  Diazokorper 

418. 
Kupfeidiahtnete  als  Sauerstofftlbertrager 

in  der  Verbrennungsrdhre  380 

—  Anwendung  als  Kontaktsnbstanz  bei 
dei  Stickoxyd-Ammoniokreaktion  384 

Kupferdrahtnetz-  und  Kupferoxydwir- 
kung  auf  die  pyrogenen  Umaetzungen 
in  der  VerbrennungsrBhre  381 

Kupferdraht,  rotglllhender  und  Kupfer- 
oxydasbest,  rotglllhender,  als  Beschleu- 
niger  von  Gasverbrennungen  879.  880. 

Kupfer-Eisenkatalyse ,  konjugierte  419. 

Kupferfallung  aua  Kupfersalzlosungen 
durch  Eisen  252.  430. 

Kupferhalogenurwirknng  auf  Hydrazine 
und  Hydr&zone  413. 

Kupferionenkatalyse  der  Tetrathionat- 
bildung  aus  Wasserstoffperoxyd  und 
Tluoaulfat  8.  275. 

Kupferlosung  in  Salpeteraaure,  Beein- 
flussung  durch  Kalium-,  Rubidium- 
und  Caaiumnitrat  472. 

EupferlSsungen  fill  die  Ermittlung  von 
Zuoker  43  56.  59.  63.  65-68  74-91 
138  139.  141. 142. 146  149  152. 156. 
159    162.  163.  169.  170.  176 

Kupferkaliumzyamd  als  Katalysatov  der 
Pseudomorphinbildung  95 

Kupferlegierungen,  Bestimmung  von  Ei- 
sen in  denselben  297. 

Kupferinitfallung  471   494.  595 

—  durch  Eisen  494. 

—  durch  Kadmium  595 
Kupfernachweis  im   Wasser  durch  die 

Guajak-Kupferreaktion  405. 
Kupfeioxyd  als  Katftlysator  der  Zucker- 
zeraetzung  65. 

—  als  Sauerstoffspeicher  bei  der  Ver- 
brennung  872.  378. 

—  als  Saueiatoffiibertrager  379 

—  Anwendung  in  der  Gasanalyse  400 
401 

—  Anwendung  in  der  organischen  Ele- 
mentaranalyse  897—399. 


later.  675 

Kupferoxyd,  Anwendung  zur  Ermittlung 
von  Spuren  brennbarer  Gaae  400. 
401. 

—  Anwendung  zur  Yeibrennung  fluch- 
tiger  organischer  Substanzen  bei  der 
Queckailberbestimmung  im  Harn  253 

—  Anwendung  zur  Verbrennung  organi- 
scher Subatanzen  253   877—399. 

—  Anwendung  zur  vollst&ndigen  Yei- 
brennung des  Kohlenatoffs  zu  Kohlen- 
saure  bei  der  KohlenBtoffbestimmung 
im  Eisen  485. 

—  palladmiertes,  zur  Veibrennung  von 
Gasen  317. 

Kupferoxydammoniak  93-95.  97—99 
Kupferoxydammoniakverwendung  in  der 

Technik  99. 
Kupferoxydammomakwirkung  auf  Harn- 

sauie  94 

—  auf  Kreatin  94. 

—  auf  Morpb.msa.lze  94   95. 

—  auf  Waaaeratoffperoxyd  97.  98. 

—  auf  Zellulose  98.  99. 
Kupferoxydaabest,  Anwendung  bei  der 

Elementaranalyse  380 

—  Anwendung  im  automatischen  Ver- 
brennungaofen  880. 

—  Anwendung  im  Kopferschen  Ofen 
380 

Kupferoxydersatz  durch  Kobaltoxyd  bei 
der  Elementaranalyse  497.  498. 

Kupferoxydhaltiger  Boiax  als  Zuechlag 
bei  der  Kohlenstoffverbrennung  in  Ei- 
aen  485. 

Kupferoxydpulver  als  Zuaatz  zum  Platin 
beim  Dennstedtverfahren  378. 

Kupferoxydregeneration  bei  der  "Verbren- 
nung im  Saueiatoffstrom  879. 

Kupfeioxydspuale,  Anwendung  bei  der 
Elementaranalyse  880. 

Kupferoxydulabscheidung  aus  Kupfer- 
aulfatlBsungen  durch  alkalihaltige  Pi- 
krotoxmlosung  93 

—  aus  KupfersulfatlBsungen  durch  Chlo- 
loform  98. 

Kupferoxydulhydratbildung  bei  der  Re- 
duktion  von  Knprihydroxyd  durch 
Kreatimn,  Glykozyamidin,  Glykozya- 
nin  und  andere  reduzierende  Harn- 
bestandteile  81.  82. 

Kupferoxydulwirkung  auf  die  Formalde- 
hydumeetzung  zu  Methylalkohol  und 
Ameiaens&uie  43 

Kupferoxydwirkung,  Anwendung  bei  der 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Eiaen 
auf  nassem  Wege  422   423. 

—  auf  ChlorkalklBsungen  499. 

—  auf  die  Eisenverbiennung  498. 

—  auf  die  Methanverbrennung  878 
Kupfeiperoxyd  als  Katalysator  98. 


Kupferphosphatwirkung    auf   Phosphor 

Kupferphbsphur  als  Saueistoffubertrager 
409 

Kupf eipulver  wirkung  auf  Diazokflrper 
418. 

Kupfersalzoxydation ,  Wirkung  auf  die 
Sulfitoxydation  464. 

Kupfersalz-Pyrogallolreaktion  298. 

Kupferspirale,  Anwendung  fill  den  Naoh- 
weis von  Methylalkohol  in  Aethyl- 
alkohol  402. 

—  "Verhalten  derBelben  in  Aramoniak- 
dampfen  412. 

Kupfersulfat,  Anwendung  f  llr  den  Salizy  1- 

saurenaohweis  562 
Kupf errolf atlBaung ,     aminomakahsche, 

Anwendung   m   der   towkologiscken 

Analyse  94   95 

—  ainmomakahsche,  zum  Naohweis  von 
Kokain  95. 

—  auimoniakalische,  zum  Naohweis  von 
Morphin  94.  95. 

—  ammoniakalisohe,  zum  Naohweis  von 
Phenol  95. 

—  ammoniakalisohe,  zum  Naohweis  von 
Pikrinstiure  95 

—  schwefelsaure,  Anwendung  zur  Ab- 
soiption  von  Azetylen  550. 

Kupfersulfat  +  Quecksilberwirkung  auf 
die  Troeknung  der  Oele  550. 

Kupf ersulfat  -  Wasserstoffperoxyd ,  Wir- 
kung auf  Chinra  und  Konchinin  101 

Kupfersulfatwirkung  auf  das  Phosphor- 
leuohten  542 

—  auf  die  Eisenkatalyse  der  Wasser- 
stoffperoxyd •  Jodkaliumreaktion  419. 
479. 

—  auf  die  Ferrosulfatkatalyse  der  Was- 
serstoffpeioxyd-Jodzinkreaktion  419. 

—  aufdieKobaltmtratkatalysevonHypo- 
bi'OtmtlSsungen  499. 

Kupfervergiftung  bei  katalytisehen  Ily- 
drogenisationen  419 

Kupferwirkung,  aktivierende,  auf  die 
Kohlenwasgerstoffzersetzung  mittels  El- 
Ben  412. 

—  auf  Aethylalkohol  511. 

—  auf  Alkohole  411.  412.  487.  511  512. 

—  auf  arsenwasserstoffhaltigen  Wasser- 
stoff  413. 

—  auf  Azetylen  410.  411 

—  auf  cheroische  Zersetzungen  486 

—  auf  die  Ameisensaurezerlegung  512. 

—  auf  die  Guajaktinktur  530. 

—  auf  die  Nitrogruppe  am  Benzol,  N&ph- 
talm  oder  Chlorbenzol  in  Gegenwart 
von  Wasserstoff  oder  Wassergas  511. 

—  auf  die  Oxydationsgeschwindigkeit 
des  Zuckers  483.  484. 


Kupferwirkung  auf  die  Reaktiorjsfahig- 
keit  anderei  Metalle  489. 

—  auf  die  Reduktionsfftmgkeit  dea  Zmks 
bei  der  mallanalytischen  Bestimmung 
von  Ferneisen  mit  KMn04  418.  414. 

—  auf  die  Beduktionsfahigkeit  des  Zinks 
bei  der  Bestimmung  dei  Chlorate  417. 
418 

—  auf  die  Beduktionsfahigkeit  des  Zinks 
bei  der  Bestimmung  der  Jodate  418. 

—  auf  die  Reduktionsfabigkeit  des  Zmks 
bei  der  Bestimmung  der  Nitrate  und 
Nitrite  414.  415.  418. 

—  auf  die  Beduktion  der  Seilenkette 
an  Benzol,  Naphtahn  und  Ohlorbenzol 
511. 

—  auf  die  Reduktion  von  Kohlenoxyden 
511. 

—  auf  die  Reduktion  von  Limonen  510 

—  auf  die  Reduktion  von  Metbylzyklo- 
hexen  510. 

—  auf  die  Reduktion  von  Stilben  510. 

—  auf  die  Reduktion  von  Styrol  510. 

—  auf  die  Reduktion  von  Zyklohexen 
510. 

—  auf  die  Seitenkette  bei  dei  kata- 
lytisehen Hydnerung  510.  511. 

—  auf  die  Spaltnng  des  Benzylalkonolb 
in  Benzaldehyd  und  Wasserstoff  512 , 

—  auf  die  Trooknung  der  Oele  550. 

—  auf  Isopropylalkohol  512. 

—  auf  Kohlenwasserstoffe  410. 411  412 

—  auf  piimare,  sekundare  und  tertiare 
Alkohole  487   512. 

—  auf  queoksilberhaltigen  Horn  253 
Kupferzinkpaar,  Anwendung  zur  Bestim- 
mung der  Chloiate  und  Perchlorate 
417.  418.  522.  523 

—  Anwendung  zur  Bestimmung  der  Ni- 
trate und  Nitrite  414.  415 

—  Wirkung  auf  Chlorate  522.  523. 

—  Wirkung  auf  Perchlorate  522.  528. 

—  Wirkung  auf  Salpeteraauve  522. 
Kuprenbildung  410.  411. 
Kupienkonstitution  410.  411. 
Kupridzyanverbindung  als  Zwisehenpro- 

dukt  bei  der  Guajakkupfeireaktion 
und  verwandten  Reaktionen  auf  Blau- 
saure und  Zyanide  407. 

Kapnhydroxydfallung  duroh  Alkalien 
305 

Kuprisalz-Guajakolieaktion  auf  Blau- 
saure 408. 

Kuprisalz-Guajakreaktion  auf  Blausaure 
402—408. 

—  Vieldeutigkeit  derselben  403—405. 
Kupnsalz-Kreosolreakhon  auf  Blausaure 

408. 
Kupnsalz-a  Naphtolreaktion   auf  Blau- 


Kuprisalz  -  Phenolphtahnreaktion      auf 

Blauaaure  408 
Kuprisalz  -  Veratrylammreaktion       auf 

Blauaaure  408. 
Kuprisalz  wirkung  auf  Guajakhnktur  474. 
Kurkuniapapierprobe  der  Bors&ure  308. 

309 

—  Empfindhchkeitasteigerung       duroh 
Salzaaure  309. 

—  Hemmung  dureh  Sake  808. 
Kurvemnflexionspunkt  bei  der  Perman- 

ganat  Oxalsaurereaktion  441.442  445 

I*ackbaunilakkaae  488. 
Lackmuspapier,  Anwendung  zumNach- 

weis  dea  gebildeten  Animomaks  bei 

der  Salpeterreduktion   mittels  Zink- 

Eiaen  489 
Lackmusreduktion  71. 
Lafons  Reagens  (alkoholhaltige  Sohwef el- 

aame  +  Eisenchlond)  235 
Lagrangea    LBsung    ala    Eeagens    auf 

Traubenzucker  75. 
Lakkaae  als  Sikkativ  438. 
Laktasewirkung   auf  Milehzuokei   140 
Laktonbildung  198. 
Lakton  dei  Glukuionsuure  223 
Laktoseanwendung  zum  Nachweis  von 

Skatol  und  Indol  285. 
Laugeneiweifl  293. 

L&vuhnaaurebildung  aus  Zucker  56.  241. 
Lavulosebestimmung ,  indirekte,  in  In- 

vertzucker  237.  238 
Lavulosenachweis  144.  145.  238—248. 
Lavulose-Vanilhnsalzsaurereaktion   562 
LavulosezeratSrung  mifc   konzentrierter 

Salzaaure  155. 
Leberdiastase  sielie  Leberferment. 
Leherferment  172—174 
Leberf ermentbeeinflussung  dureh  Sauren 

173   174. 
Lebertraureduktion,  katalytische  501 
Ledeburaohe  Vorsohrift  aiehe  Vorachrift 

von  Ledebui. 
Lederverbrennung   mittels   Kobaltoxyd 

498 
Legalsche  Azetonprobe  45. 
Lehmannsche      Zuckerbeatimmungsme- 

thode  89 
LeroBl  211.   424.  426—431.   434.  485. 

437.  501.  576 
LeinSle,  Jodzahl  426. 

—  Befraktionszahl  426 

—  spezifisches  Gewicht  426. 
Leinelfiraiaverfalachung    mit   Haizfalen 

434.  435 

—  Nachweis  derselben  434.  435. 
Leindlperoxyde,  Bildung  uater  demEm- 

flufi  von  Uviollieht  437. 

—  Wirkung  auf  den  Trockenprozefi  437. 
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LeinOlreduktion  mittela  kolloidalem  Pal- 
ladium 501. 

—  mittels  Nickel  501. 
LeinShaure  426 

LeinBl-Scbwefelsaurereaktion  576. 
Leindltrockenzeit  428—431 

—  Beeinflussung  dureh  die  Schichtdicke 
428.  429. 

—  Beeinfluasung  dureh  Lieht  429   430. 

—  Beeinfluasung  dureh  Sikkative  428 
bis  481 

Leindlveifalschung,  Nachweis  deraelben 

426.  434.  485. 
Letter  der  Elektnzitat  254. 
Leitfahigkeit,  elektrische,  Beatimmung 

der  Waasei  stoffionenkonzentration  aus 

derselben  283. 

—  elektrische,  Beatimmung  de8  Disso- 
ziationsgrades  308. 

—  elektnaehe,  der  Sauren  und  Eeduk- 
tionabegunstigung  254. 

—  elektnaehe,  Propovtionalitat  mit  den 
Differenzwerten  der  Gesamtgeschwin- 
digkeit  und  der  duich  die  undisso- 
zneiten  Molekule  bedingten  Teilge- 
schwmdigkeit  284 

—  elektriache,  Zu-  odei  Abnahme  der 
Eeaktionagesohwindigkeit  mit  dersel- 
ben 308 

Leitfahigkeitawasser  119. 

Leuchten  dea  Phoaphois  338.  540  bia 

545. 
Leuohtgasfabrikation    aus   Kohlenoxyd 

508 
Leuchtgasherstellung  ausWassergas  naoh 

Sabatiei'-Senderena  501. 
Leuchtgasnaohweis       mittels       Platin- 

schwamm  828. 
Leuchtgasremigung    dureh    Eisenoxyd 

485. 

—  duich  Platinmetalle  828. 
Leuohtproben  zur  Ansmittlung  desPhoa- 

pbors  540—545. 

1-Leuoinisolierung  201.  202. 

Leydner  Flasckenentladung  314. 

Leysche  Probe  66. 

Leyache8  Eeagens  300. 

LezithinfuUung  mittels  Salzaaure,  Hem- 
mung derselben  duicb  Neutralsalze 
292. 

Lezithinglukosid  siehe  Jecorin. 

Lichteohtheitspriifung  548.  549 

Lichtempfindlichkeit  ala  Folge  von  Ver- 
unremigungen  547.  548. 

Lichtempfindlichkeitsprttfung  547.   548. 

Lichtintensitatsmessung  siebe  Messung 
der  Lichtintensitat 

Lichtkatalyae  547—654. 

Lichtnormale  551 

Lichtwirkung  auf  Chymosin  553 


678 

LicWwirkung  auf  Fette  und  Oele  229. 
565   566.  567. 

—  auf  Firnisfarbung  548. 

—  auf  Jodide  553  554. 

—  auf  Mangansulfatpapier  554. 

—  auf  Sesamfll  227. 

—  auf  unterchlorigsaurea  Natron   550. 

—  auf  den  Trockenproaefl  der  Oele  549 

—  auf  die  Azetyleuabsorption  dutch 
sdrwefelsaure  KupfersulfatlSsung  550. 

—  auf  die  BromsilWplatte  532. 

—  auf  die  Fichtenholzspanreaktion  des 
Phenols  550. 

—  auf  die  Guajaktmktur  402 

—  auf  die  Ghitzeitsche  Arsenprobe  550. 

—  auf  die  Ligninreaktion  der  Phenole 
550. 

—  auf  die  Reaktionaordnung  der  Jod- 
waaseratoffzersetzung  553 

—  auf  die  Schwefelantimonbildung  aus 
Anhmonwasseistoff  und  Schwefel  551. 

—  auf  die  Silbeihalogemde  532    547. 

—  auf  die  Sublimat-Ammomumoxalat- 
reaktion  in  Abwesenbeit  -von  Sauer- 
atoff  552.  558. 

—  auf  die  Subliinat-Ammoniumoxalat- 
reaktion  in  Gegenwart  von  Sauerstoff 
552   558 

—  auf  die  Sublimatreduktion  duroh  Aui- 
tnoniumoxalat  im  Licht  552 

—  auf  die  Zeraetzung  von  Eiaencblorid 
552. 

—  auf  die  Zeraetzung  von  organisohen 
Eisensalzen  552. 

—  auf  die  Zerstorung  dea  Trauben- 
zuckers  550 

—  invettierende ,  auf  Robrzuoker  121. 

—  leduzierende,  auf  Molybdansaurele- 
sung  551.  552 

—  sikkative  549.  550 
Liebenacbe  Azetonprobe  44  45 
Lieberwannsche  Reaktion  284. 
Liebig  -  Wohlersche    Ferrosalz  -  Alloxan- 

reaktion  96 
Ligmn-Anilinreaktion  567   568 
Lignin-Benzidinreaktion_  567. 
Ligninnachweis  in  Papier  durch   salz- 

saures  Benzidin  567 
Lignin-Naphtoreaorzinieaktion  567. 
Lignin-p-Nitiamlinveaktion  570 
Ligmn-Oxyhydrochinonreaktion  567. 
Lignin-Phlorogluzinreaktion  567   570 
Lignin-Pyiogallolreaktion  567. 
Ligninreaktion  der  Amine  550.  567.  568 

570. 

—  der  Phenole  550.  567.  570. 
Ligmn-Resorzinreaktion  567. 
Ligmn-Sesamolreaktion  567 
Lignozellulosereaktion   mittels   Anilin- 

sulfat  und  Sebwefelaaure  567 


Lignozelluloaereakfaon  mittels  p-Nitr- 
anilin-Salzsaure  570 

—  mittela   Phlorogluzin  Salzaaure   570. 
Limonenformel  510 
Limonenieduktion,  katalytische,  mittels 

Kupfer  510 

—  katalytiaobe,  mittels  Nickel  510. 
Limonenunrosradlung  in  Isopien  382 
Linaloolkonstitution  503. 
Lmaloolrednktion  zu  2-6-Dimetbylokta- 

nol-6  durch  katalytische  Hydnerung 

503. 
Lindemannsche  Absorptionsmethode  fur 

den  Sauerstoff,  mittels  Phosphor  539. 

578. 
Lindetsohe  Formel  149. 
Lrotnerache  Druckflasche ,   Anwendung 

bei  der  Rohrzuckerbestimmung  52. 
Lintners  Pentosanverfahren  222 
Lipochromreaktion  617   518. 

—  Ausfall  derselben  bei  Baumwoll- 
aamenbl  518 

—  Ausfall  derselben  bei  EidnuflBl  518. 

—  Ausfall  deraelben  bei  Kokoafett  518. 

—  Ausfall  deraelben  bei  OlivenSl  518 

—  Ausfall  deuelben  bei  SesamiJl  518. 
I  —  Ausfall  derselben*  bei  Scbmalz  518. 

—  Empfindhchkeitsgrenze  derselben  518. 
Lipoidbestinimung  196   197. 
Lipoidspaltung  durch  Sauren  196.  197 
Lipperta  Vorsohnft  fur  die  Prtlfung  der 

Oele  auf  Trockenfahigkeit  mit  Kupfer- 

pulver  als  Sikkativ  432 
Lippmannphanomen  580. 
Liquor  ferri  aesquichlorati,  Anwendung 

far  den  Aaeteseigstiurenachweis  297. 

—  ferri  sesquichloiati,  Anwendung  zum 
Pentosenaohweis  im  BialBchen  Reagens 
220. 

Lithiunichloudwirkung  auf  die  Azet- 
cbloranilidumlagerung  287   288 

—  auf  die  Gefuerpunktsermedngung 
287.  288. 

—  auf  die  LOslichkeit  der  o-Phtalsame 
287.  288. 

Livaohes  Voischrift  fur  die  Pitlfung  der 
Oele  auf  Trockenfahigkeit  mit  Blei 
als  Sikkativ  430   482 

LbfFelkrautBl  570. 

Loganthuueche  Formel  fuv  den  Kalium- 
penminganatverbraucli  bei  del  Reak- 
tion nnt  uberBchussigei  Oxalsaure  441. 

Lbshchkeit,   induzierte  217.  287.  288. 


—  der  o-Phtalsaure,  Beeinflussung  durch 
Chloride  287.  288. 

—  der  Phlorogluzide  des  Furfurols  und 
Methylfurfurols  in  Alkohol  217 

—  dea  Saueratoffs  in   der  Plasmabaut 
531. 


Ltfslichkeit  dea  Sohwefelzinks  in  Sak- 
saure  287. 

—  des  Sohwefelzinks  m  Salzs&ure,  Be- 
einflussung duich  Chloride  287. 

—  des  Sohwefelzinks  in  Schwefelsaure 
287. 

—  des  Sohwefelzinks  in  Schwefelsaure, 
Beemflusaung  durch  Sulfate  287. 

—  maxiniale,  des  Flatins  in  Flatin- 
Silberlegierungen  387 

—  von  Kalziuinoxalat  in  Sauren,  Ver- 
lnehrung  durch  Neutralsalze  287. 

—  von  Platmsilberlegierungen  885  bis 
389. 

—  von  Zinkoxalat  m  Sauren,  'Vermah- 
rung  duroh  Neutralsalz  287 

LBsliohkeitabeeinfiussung  der  Chloride 
durch  Salzsauie  313 

—  der  Globuline  durch  Neutralsalze 
299 

—  der  Metazinnsauie  258 

—  dei  Niobsaure  258. 

—  der  Sulfate  durch  Schwefelsaure  313 

—  der  Titansauie  durch  Eisenchlorid 
492    493 

—  des  Broms  280 

—  des  Phenols  duich  Salzl8sungen  299. 

—  durch  Ammomumsalze  301 — 804. 

—  durch  Sauren  251. 

—  vonHs,  C02,  N20,  H28,  CsH,OH, 
CH8-COOC2HB,  CjHs-SCn,  Reihen- 
folge  der  Ionen  auf  dieselbe  293 

LBslicbkeitsbegunstigung  durch  Mangan 
472. 

—  duich  salpetrige  Saure  472. 
Losliohkeitaerbbhung  der  Titansfture  in 

Sauren  durch  die  Chloride  des  Kal- 
ziums,  Magnesiums,  Aluminiums  und 
Eisens  305. 

—  des  Bariumchromats  804 

—  des  Kalomels  durch  Kochsalz  305 

—  des  Lithiumkarbonats  304. 

—  des  Schwefelbleis  in  Sauren  durch 
Chlorkalzinni  305   306. 

LBsliohkeitsverhaltnisse ,  Beeinflussung 
durch  Neutralsalze  299. 

Loshchkeitsvermmderung  des  Barium- 
chromats durch  Ammomumchromat 
313. 

—  dea  Strontiumkarbonats  duroh  Am- 
momuinkarbonat  813. 

LBsung  der  Titansaure  in  Salzsaure  bei 
Eisengegenwart  492.  493. 

—  des  Zinks  in  Schwefelsaure  537. 

—  von  Gasen  in  Metallen  486. 

—  von  Kupfer  m  Salpetersaure,  Beem- 
flussung  durch  Kahum-,  Rubidmm- 
und  Casiumnitrat  472. 

—  von  Mangandioxyd  in  Wasserstoff- 
peroxyd  468  471. 
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LBsung  von  Quecksilber  in  Salpeter- 
saure, Beeinflussung  duich  Mangan- 
nitrat  472. 

—  von  Quecksilber  m  Salpetersauie,  Be- 
einflussung durch  Nati'iummtrat  472. 

—  von  Zellulose  durch  Kupferoxydam- 
moniak  98.  99. 

LBsungsbeghnstigung  des  Meikurisulfids 
durch  Alkalien  102. 

—  des  Nickelosulfids  durch  Ammomak 
101. 


LBsungsbegfinstigungen  durch  Platin 
siehe  Platinwirkung  auf  die  LBslich- 
keit. 

—  durch  Zink  522.  528. 
LBsungsfarbe  in  konzentrierter  Schwefel- 
saure in  dei  Flavonreihe  576. 

—  in  konzentrierter  Schwefelsaure  m 
der  Xanthonreihe  576. 

Losung8induktionen  durch  Eisen  siehe 
LBsungsbeglinstigung  duich  Eisen. 

Losungstemperatur,  kritasohe,  des  Phe- 
nols, Emiedngung  durch  Salzlosungen 
299. 

LBsuiigatension,  elektrolytische  80.  294. 
304. 

Lowenthalsches  Reagens  auf  Ti&uben- 
zucker  64. 

Luftblaschenprobe  zum  Nachweis  von 
Alkohol  in  Essigsaure  855   356 

Luftiomsation ,  EinfluB  auf  das  Vei- 
sagen  dei  Isolatoren  333 

Lugolsohe  Losung  44  45 

Lutidm-Phenylhydrazmreaktion  261. 

Lutzscher  Eisennachweis  260. 

Lysalbummsaures  Natrium  als  Schutz- 
kolloid  835. 

Lysinbeatimmung  184. 


Hagens: 
562 


laftprufung  auf  freie   Salzsauie 

Magen-  und  Darminhalt,  Wirkung  auf 

die    Grunfarbung    der    Wasserstoff- 

flamme  bei  der  Dussardschen  Phos- 

phorprobe  542. 
Magnesia,  Anwendung  zur  Oxydation 

des  Schwefels   lm  Platintiegel  nach 

Esohka  354 
Magnesiamischung  527.  592.  594. 
Magnesiamitfallung  bei  der  Phospbor- 

saurebestimmung  534. 
Magnesiamixtur,  Anwendung  zur  Pallung 

von  Arsensaure  592 
—  Anwendung  zui  Fallung  von  Phos- 

phorsaure  592. 
Magnesium  als  Palladiumtrager  533. 
I  —  als  Sikkativ  480. 


Sachregistev. 


Magneaium-Ammoniuinarsenat  592.  595. 
Magueaiuni-Aminomumchlondkoinplexe 

802. 
Magneaium-.Amuioniumphosphafc527.592. 
Magneaium-Ammomumphosphatwir- 

kang  auf  Magneaiumaalze  527 
Magneaiumchkmdwirkung  auf  die  Azet- 

chloramlidumlagerung  288. 
~  auf  die  Bildung  von  Schwefelarsen- 

vcrbindungen  809. 

—  auf  dieGefrierpunktsevniedrigung  288. 

—  auf  die  LfSshohkeit  der  o-Phtals&ure 
288. 

Magneaiumhydiatmitfallung  bei  derPboa 
pnoraaurebeatammung  800.  527 

—  mit  der  Alumimumhydroxydfallung 
528   529. 

~  niifc  Tripelphoaphat  527. 
Mflgnesiumhydroxydfallung  durch  Am- 

moniak  302. 
~  HemmungdurchAramonium8alze318 
Mftgnesiummduktion    auf  Magnesium- 

salze  527. 
Magnesiummduktionen  527.  528. 
Magnesiuinionkatalyae  der  Meerwasaei- 

wirkung  auf  Eisen  528. 
Magnesiumionwirkung  auf  dieTOxyda- 

taon  der  Salzsaure  und  der  Chloride 

durch  Permanganat  528. 

—  auf  dieKostgeaohwindigkeit  deaEiaena 
528. 

—  auf  Saueratofflibertragungen  528. 
Magneaiummitf&llung  5S4.  594. 
Magnesiumoxydwirkung    auf  die   Vei- 

asohung  orgamacher  Subatanzen  357. 

—  auf  Veibrennungen  nn  Platintiegel 
354. 

Magnesiumpyrophosphat  364 
Magnesiumsalzwirkung  auf  die  Bac,  an- 
thracis-Proteaae  295. 

—  auf  die  Haltbarkeit  den  Biers  809 

—  auf  Kalziumoxalat  805. 
Magnesiumsulfatinjektionen  bei  Tetanus 

295. 
Magneaiumsulfat'wivkuTig  auf  die  Erreg- 
bavkeit  dea  Proschherzens  295. 

—  auf  die  LBsung  des  ZinkB  in  Schwe- 
felBaure  537 

—  auf  die  Nervenerregbarkeit  295. 
Magneaiuarwirkung  auf  Waaser  801 
Magneteisenetein  458 
Maisol-Scbwefelaaurereaktion  576 
Mai-  und  Rathache  Reaktion  556.   557. 

560. 
Maia;   Veifahren    zum   Auf8ehlufl   von 

Leicbenteilen  185. 
Maleinsaureumlagerung  27.  28. 
MalerfarbenverAnderung  lm  Licbt  548. 
Malonaaure,  Anwendung  bei  der  Dex- 

tnnapaltung  168. 


Malonsaure,  Anwendung  bei  der  Starke- 

verzuckerung  168. 
Maltosebestinimung  mit  Felilingscher  Ld- 

sung  84  168  169. 
Maltosebildang  aus  Glykogen  171.  172. 

—  aua  Starke  164.  165   172. 
Maltosebydrolyse  siehe  Maltoaeinveraion. 
Maltoseinveraion  145   146   154. 
Maltosespaltung  durch  Glyzerin  166. 

—  duich  Weinbefe  154. 
Malzauszug  siehe  Malzestrakt. 
Malzdiastase  siehe  Malzestrakt  uud  Dia 

stase 
Malzextrakt,  Anwendung  bei  der  Stiiike- 

verzuokerung  161—164.  170. 
Mandelinschea  Reagena  518.  519 
Mandelaaurenitnlbildung  28. 
Mandelaaurenitnlglnkosid  aiehe  Amyg- 

dalm. 
Mandelsauremtrilzeraetzung  28 
Mangan  ale  Induktor  471   472. 

—  ala  Sauerstoffttberfcrager  486—467. 

—  ala  Sikkativ  429.  432.  433.  436—439. 
Manganatomgewichfc  457. 
Manganazetatwirkung  und  Manganbuty- 

ratwirkung  auf  die  Oxalaauieoxyda- 

tion  553. 
Manganbenzoatwirkung  auf  die   Oxal- 

saureoxydation  553. 
Manganbeatimmung  in  Eieen  und  Stabl 

889-893.  397. 

—  in  Manganaalzen  470.  471 

—  kolorimetrisohe  392.  , 

—  mittels  Alkahphoaphaten  471. 

—  mittela  Ammoniak  und  Brom  472. 

—  mittela  Chlor  oder  Brom  in  easig- 
saurev  Losung  471. 

—  mittels  Permanganat  456—468 

—  mittela  Queckailberoxyd  und  Brom 
471. 

—  mittela  Silbevnitrat  804. 
Manganchlovidwirkung   auf  die   Sulfit- 

oxydation  464. 
Manganohlorflrkondenaationen  525. 
Manganoblorilrwirkung  auf  die  Nitrat- 

Salzsauvereaktion  486. 

—  auf  Oxydationen  mittela  Salpetersame 
466. 

Mangandioxyd  ala  reakhvei  Zwischen- 
kSrper  der  Oxalaaure-Permanganat- 
reaktion  442.  448. 

—  Anwendung  fur  den  Bruzinnaohweis 
466.  467. 

Mangandioxydauasoheidung  und  Reak- 

tionsgeschwindigkeit  der  Permanga- 

nat-Oxalaaurereaktion  443 
Mangan  dioxydbeatimmung  in  Braunatein 

467-470. 
Mangandioxydbildung  ala  TJrsaohe  der  • 

Reaktionabeachleumgung  der  Perman- 


a  Manganoxydul  mit  Permanganat 
*%0. 

—  Reaktionsgleichnng  dei  Mangandi- 
oxydbildung  440. 

—  beira  Manganuonenzerfall  446 

—  beim  Zerfall  von  Mangamsalz  462. 
Mangandioxydgehaltberechnung       von 

Braunstem  468. 
Mangandioxydhydratbildung   ana  Man- 
ganosalz 390. 
Mangandioxyd,  kolloidales,  als  Kataly 

aator  468—470 
MangandioxydlflBung  in  Wasaerstoflper- 

osyd  468.  469.  471. 
Mangandioxyd  •  Oxalsaurereaktion    440. 

442.  446. 
Mangandioxydpraparate.Anwendungzur 

Herstellung  von  Sauerstoffbadem  469 
Mangandioxydaubhniatkoinplexe  470. 
Mangandioxyd  -  Wasserstoffperoxydreak- 

tion  467—470. 
Mangandioxydwirkung  auf  die  Kalium- 

chloratzersetznng  487 

—  auf  Ozon  348 
Manganerze  458 
Manganfallung  als  Sulfur  304 

—  mit  Silbermtrat  804. 
Manganfixierung  in  Pflanzen  durch  Zink- 

gegenwart  469. 
Manganihydroxydbildung  aus  Mangani- 

salz   ala   Ursache    dea    zu   geringen 

SauerstofFgehalteB   des  bei   der  Per- 

manganat-Manganosalzreaktiongebil- 

deten  Niederschlags  462. 
Manganiion  als  reaktives  Zwisohenpro- 

dukt  (Primaroxyd)  der  Permanganat- 

OxalstLurereaktion  446. 
Manganiionenbildung,  intermedial,  als 

Uraaolie  der  Reaktionskoppelung  bei 

der    Permanganat-  Oxalsaurereaktion 

448., 
Manganuonenvmkung     auf    Oxolsaure 

446. 
Mangan  in  Oxydasen  469. 
Manganioxalaikomplexe  446.  447.  449. 

—  Bildung  derselben  446.  447 

—  Zerfall  derselben  446.  447.  449,  Be- 
deutung  fur  die  VerzOgerung  der  End- 
reaktion  449. 

Manganisalzsaurekornplexbildung  454. 
Manganisalzsaurekomplexzerfall  454. 
Mangamsalzzerfall  462. 
Manganitbildung  mit  Kupfersalzen  457. 

—  rait  Silberoxyd  457. 

—  mit  Zinkoxyd  457. 
Manganmitfallung  durch  Kisenhydroxyd 

49S 


Manganmtratwirkung  auf  die  Losung 
von  Queek8ilber  in  Salpeters&ure  472. 

Manganohydroxydfilllungmittels  Ammo- 
niak  304. 

Manganoionenbildung  beim  Mangani- 
lonenzerfall  446   454. 

Manganoionwirkung  auf  die  Oxydation 
der  Salzsaure  und  der  Chloride  durch 
Permanganat  528. 

Manganooxyduhnrkung  auf  den  Reak- 
tioneverlauf  der  Permanganat -Oxal- 
saurereaktion siehe  Manganosalawii- 
kung 

Manganosalz  als  Autoinduktor  der  Per- 
manganat-Oxalsaurereaktion  447. 448. 

—  ala  Induktoi  447.  448. 
Manganoaalzanwendung  bei  der  Kalzium- 

bestimoiung  nut  Hilfe  der  Perman- 
ganat-Oxalsamereaktion  449. 

—  bei  der  Peimanganattitratioii  dea 
Eiaens  m  aalzsaurer  Losung  449  bis 
454. 

—  bei  der  TiterbeBtimiming  von  Per- 
manganat durch  Oxalsaure  449. 

—  bei  der  Titration  von  Vanadin-,  Moly fa- 
dan-,  Zmn-  und  Uranveibmdungen 
455.  456. 

Manganosalzbildung  beim  Zeifall  von 
Mangamaalz  462. 

Manganosalzoxydation,Beemfiussung  der- 
selben durch  Sublimat  420. 

—  durch  Ammoniumpersulfat  390 — 39S. 
897. 

—  duroh  Permanganat  siehe  Mangano- 
salz-Permanganatreaktion . 

Manganosalz-Permanganatreaktion  446. 

448. 
Manganosalz  -  Perinanganatreakbon    als 

Primarreaktoon  448. 
Manganosalzvnrkung  auf  den  Reaktions- 

verlauf  der  Permanganat-Oxalsame- 

reaktion  489—449.  454. 

—  auf  die  Entfarbung  von  Permanganat 
nach  beendigter  Titration  des  Eisena 
454. 

—  auf  die  Entfarbung  von  Permanganat 
nach  beendigter  Titration  dea  Vana- 
dins  455. 

—  auf  die  mduzierte  Salzaaureoxydation 
durch  Permanganat  450—452.  454 

—  auf  die  Permanganat-Eerroaalzieak- 
tion  452.  453.  454. 

—  auf  die  Permanganat-Molybdanieak- 
tion  455. 

—  auf  die  Permanganat- Uranoxydulaalz- 
reaktion  455   456. 

—  auf  die  Permanganat-Vanadinreak- 
tion  455. 

—  auf  die  Permanganat-Wolframsaure- 
reaktion  455. 


Manganosalswirkung  auf  die  Perman- 
ganat-Zinnreaktion  456 

—  auf  erne  durch  Perinanganat  gefarbte 
PhosphoiaaurelBaung  454 

Manganosulfatoxydation  dutch  Ammo- 

niak  96. 
Manganosulfatwirkung  auf  die  Anfangs 

verzbgerung   der  Permanganat  Oxal- 

saurereaktion  446. 

—  auf  die  Oxalsauieoxydation  552.  582. 
,   588. 

—  auf  die  Permanganat-Waaseistoffpei- 
oxydreaktion  468.'  464 

Manganoxalatmitfallung  durch  Kalzium- 

oxalat  526 
Manganoxydation  durch  Kaliunipennan- 

ganat  zu  Mangansuperoxyd  457. 
Manganoxydbildung  bei  der  Mangandi- 

oxyd-Oxalsauiereaktion  442. 
Manganoxyde,  Anwendung  bei  der  Ble- 

mentaranalyse  361. 
Manganoxydfallung  528 
Manganoxydkomplexe,  Einflufi  der  Kom- 

plexbildung     auf    die    Reaktionsge- 

schwindigkeit  der  Permanganat-Oxal- 

s'aurereaktion  443. 
Manganoxyd-Oxalatkomplex  als  Ursache 

der  VerzOgerung   der  Peimanganat- 

OxalsauiereaktionduichOxalsaure448. 
/  444 

Manganoxyd-Oxalaaureroaktion  442. 
Manganoxydulbildung  boi  der  Mangan- 

oxyd-Oxalaaurareaktion  442. 

—  Gescbwrodigkeit  derselben  442. 

—  bei  der  Permftnganat-Oxalsaurereak- 
tion  440. 

—  Eeaktionsgleichungen  der  Mangan- 
oxydulbildung 440 

—  bei  PevmAaganatreduktionen  als  Ui- 
sache  der  Induktion  445. 

Manganoxydulnutfallung  461   462 

—  Vermeidung  deiaelben  bei  der  Ar- 
beitaweiae  von  Donath  und  SchBffel 
462. 

—  Vermeidung  deraelben  bei  dei  Ar- 
beitaweise  von  W.  M  Fischer  461- 

Manganoxydulwirkung  auf  Peimanga- 
nat  als  Ursache  der  Bildung  des  re- 
aktiven  Mangandioxyda  443 

Manganoxydwirkung  auf  die  elementar- 
analytische  Verbrennung  497 

Manganperoxyd  470.  471 

Manganperoxydat  468.  470. 

Manganperoxydatiascbeidung  534. 

Manganperoxydbildung  aus  Mangan  in 
dei  Manganostufe  durch  Permanganat 

—  aua  Manganosalz  durch  die  Oxyda- 
'    tion  von  achwefliger  Saure  464. 
Manganperoxydwirkung  auf  Aether  470. 


Manganperoxydwirkung  auf  brennbare 
Gaae  470. 

—  auf  die  Fallung  dea  Manganoxydula 
461.  462. 

Manganpersulfat  als  Zwischenproduktbei 
der  Manganoaalzoxydation  zu  Mangan- 
dioxydhydrat  390. 

Manganphosphoraaurelosung ,  Anwen- 
dung bei  der  Methode  von  Philips 
393. 

—  Herstellung  393. 
Manganresinat    als   Sikkativ    bei    der 

Trocknung  der  Oele  432.  488   439. 

—  als  Oxydase  438. 

Mangansalze  amphofcererElektrolyte  (Ei- 
weifi  usw.)  als  Sikkative  438. 

—  achwaoher  orgamacher  Sauren  als  Ko- 
fermente  von  Oxydasen  438. 

—  schwacher  orgamacher  Sauren  als 
Sikkative  438. 

Mangansalzfunktion  bei  den  Lakkasen 
438. 

Mangansalzoxydation,  Wirkung  auf  die 
Sulfitoxydation  464 

Mangansalzwirkung  auf  die  Sulfitoxyda- 
tion durch  Permanganat  464—466. 

Manganacheidung,  unvollstandige,  von 
Eiaen  493 

Mangansuccinat  als  Oxydase  438- 

—  als  Sikkativ  bei  der  Trocknung  der 
Oele  438. 

Mangansulfatwirkung  auf  dieLBsung  des 
Zinka  in  Scbwefelsaure  587 

—  auf  die  Titration  der  Sulfite  mit  Pei- 
manganat  465. 

Mangansulfatzersetzung  1m  Licht  554 
Mangantiter  der  Permanganatldsung  458. 
Mangantitration  in  alkahschei  LBsung 
von  Donath  und  Schbffel  459. 

—  in  alkalischer  LBsung  von  SarnstrSm 
459 

Manganwirkung  auf  das  Altern  von  Oel- 
gemalden  548. 

—  auf  den  EjeldahlprozeB  467. 

—  auf  die  Fallung  von  Metallen  471 
472. 

—  auf  die  Molybdanfallung  der  Phos- 
phorsauie  534. 

—  auf  die  ZerstBrung  organiBOher  Sub- 
stanz  466. 

—  aikkative  549. 

Mangets-  und  Marions-Piobe  auf  Form- 

•aldehyd  41 
Manmcba  Formaldehydnacbweis  838 
Manmteinflufl  auf  die  Sulfitoxydation  bei 

del  Schwefligailuretitiationin  bikarbo- 

nathaltager  LBsung  276. 
Manmt  in  Kupferreagenzien  75 
Manmtwirkung  auf  die  Aziditat  der  Bor- 

aaure  585 


Manometer  zur  Mesaung  der  Spannkraft- 

abnahme  bei  der  Methanverbrennung 

320. 
Manometrische  Bestimmung  dec  Sauer- 

stofFabaorphon  das  LemOls  ala  Mafl 

seiner  Trockenkraft  434 
Marantaatarkeprilfung  166. 
Margannenach-weis  226. 
Marquissohes  Reagens  556.  657. 
Marshsche  Araenprobe  388.  542 
Marsbschor  Apparat  541 
Maraons  Zuckerprobe  64. 
MaBanalytiBohe  BeBtroimung  von  Araen 

und  Antimon  277. 
Masse,  aktive,  der  Katalysatorsaure  288. 
Massenwirkung  des  Sauerstoffa  460 

—  des  Zinkoxyds  460. 
Massenwirkungsgesetz  6    51    102.  106. 

113.  115. 116.  256.  274.  301.  302  312. 
589 

—  seme  Bedeutung  fill  die  Neutralsalz- 
wkung  115   116.  301.  802 

Massiesche  Reaktiqn  421—423. 

—  Reaktion,  Mechamsmus  derselben 
423. 

Mautnenezahl  576. 

Maximum  der  Reaktionsgescb'windigkeit 

der    Permanganat-  Oxalaaurereaktion 

441.  442.  446. 
Mechamsmus  der  AineiBensaureestenfi- 

zierumg  mittela  Thorimnoxyd  521. 

—  der  Bleiohlaugenprozesse  270 

—  der  Diphenyloxydbildung  mittels  Tho- 
numoxyd  521. 

—  der  Gnajakreaktaon  478 

—  der  Ghinmngschen  Reaktion  45. 

—  der  Induktion  der  Permanganat-Salz- 
saurereaktion  durcb  die  Peraanganat- 
Ferrosalzreaktion  450-452.  454. 

—  der  Mangandioxyd  -  Wasaerstoffper- 
oxydreaktion  468. 

—  der  Neutralsalzwirkung  287—290. 

—  der  Oxydasewirkung  580. 

—  der  Peroxydasewirkung  580.  581 

—  der  Sanrewirkung  auf  die  Umlage- 
rung  des  Azetohloramlids  in  p-Chlor- 
azetamlid  283. 

—  der  Silbeiwirkung  bei  derBeschleuni- 
gung  der  Oxydalaonen  mittels  Persulfat 
390. 

—  der  Subhmatwirkung  auf  die  Jod- 
addition  424. 

—  der  Wasserstoffionenkatalyse  bei  der 
Diazoeasigesterapaltung  22.  23. 

—  der  Wasaeratoffionenkatalyse  bei  der 
Esterbildung  22. 

—  der  Wasserstoffperoxyd  -  Jodreaktion 
265.  266. 

—  dei    weohselseitigen   Induktion    der 


Chromsaure-Oxalsauie  undderChrom- 
aaure-Indigotinreaktion  583. 
Meehaniamus    der   Wirkung  negativer 
Katalysatoren  5.  6  7. 

—  poaitiver  Katalyaen  und  Induktionen 
8   9.  10.  48. 

—  von  Oxydationsbeschleunigungen  48. 

—  von  Razemisieiungen  36.  87. 

—  von  Substitutionen  43.  44. 
Meokea  Reagens  (Belenscbwefelsaure)  235. 
Medmmreaktion,  Wirkung  auf  die  Man- 

gamhydroxydbildung  bei  der  Perman- 
ganattitration  von  Manganoaalz  462. 
463. 

—  Wirkung  auf  die  Umwandlungsge- 
schwindigkeit  des  Halogenkationa  272. 

Medmmveranderungen  5.  277.  288. 

—  dnrch  entgegeagesetzt  geladene  Ionen 
277. 

Meerwaaserkomponenten  294. 
Meerwasserwiikung  auf  Eisen  528. 
Mebrauabeute  an  Stiokstoff  bei  Zuoker- 

zusatz   bei   der  Natiiumbypobronut- 

Hamstoffreaktion  589.  590. 
Mehrdeutigkeit  der  Azetonproben  45. 

—  derMethylviolettprobo,  derTropaolin- 
probe  und  der  Dimetbylamidobenzol- 
reaktion  auf  freie  Salzsaure  lm,  Magen- 
saft  124. 

—  der  Moore-Helleraoben  Probe  57 

—  der  Phenylpropiolaaurereaktion  des 
Traubenzuokers  62 

—  der  Reduktionsproben  des  Tiauben- 
zuckers  57. 

—  der  Sell  wanoffaohen  Reaktion  144. 145. 
248. 

Mehrfaohe  Brodung  und  Bemmung  der 
Phoaphoroxydation  539. 

—  Bindungen  aiebe  audi  Bindungen, 
mehrfache. 

Mehrfachsdrwefelkalmm ,  Anwendung 
zur  Herstellung  des  IndigweiBreagens 
ffir  den  Wasaerstoffperoxydnacbweis 
lm  Ham  481 

Mehrveibiauch  von  Permanganat  bei  der 
Ferrosalztitrahon  in  salzBaurer  L5aung 
450.  451  452.  455. 

—  von  Permanganat  bei  der  Ferrosalz- 
titration  in  aalzsauier  LBsung,  Ab- 
hangigkeit  deaselben  von  der  Cblor- 
lonenkonzentration  451. 

—  von  Permanganat  bei  der  Ferrosalz- 
titration  in  salzsaurer  LBsung,  Ab- 
hangigkeit  desselben  von  der  Dauer 
der  Eurwirkung  des  Primaroxyds  auf 
Ferrosalz  451. 

—  von  Permanganat  bei  der  Ferrosalz- 
titiation  in  salzsaurer  LSsung,  Ab- 
hftngigkeit  desselben  von  der  Ferro- 
salzkonzentiataon  451. 


684  Saohr 

Mehrverbrauch  von  Permanganat  bei  del 
Ferrosalztitration  in  salzsaurerLdsung, 
Abbangigkeit  desselben  von  der  Ge- 
echwindigkeitdesKMn04-Zu8atzes451. 

~  yon  Permanganat  bei  der  Ferroaak- 
titrataon  in  salzsaurer  LSsung,  Ab- 
hangigkeit  desselben  von  derMangano- 
aulfatkonzentration  451.  452. 

—  von  Permanganat  bei  der  Ferrosalz- 
titration in  salzsaurei  Ldsung,  Al- 
hangigkeit  desselben  von  der  Salz- 
saurekonzentration  451. 

—  von  Permanganat  bei  dei  Uranoxy  dul- 
salztitration  in  salzsauver  Ldsung  nach 
Beloboubek  455  456 

—  von  Permanganat  bei  der  Zmnsalz- 
titration  in  salzeaurer  Ldsung  456. 

Mehrwertige  Kationen,  Emflufi  anf  die 
physiologische  Wirknng  von  Kochsalz- 
lSaangen  294.  295 

Melanmdarstellung  196. 

Melanwe  196 

Melzersohe  Alkaloidreaktion  560.  561.' 

Menhadentrannaohweis  573. 

Mennigewirkung  auf  die  ifiisenverbren- 
nung  498. 

—  anf  easigsauren  Kalk  398. 

—  auf  Wasseistoffperoxyd  435. 

—  auf  Wasserstoffperoxyd,  Anwendung 
zuv  Bestimmung  des  aktiven  Sauer- 
stoffs  der  Mennige  485. 

—  auf  Wasserstoffperoxyd,  Anwendung 
zur  Bestimmung  des  Wasserstoffpei- 
oxyds  485. 

Menthanbildung  dnreb  Nickelreduktions- 

katalyse  des  Limonens  510. 
Menthen  510. 
Menthol-ui-Oxymethylfuvfurolreabtion 

'282 
d-Menthonrazemisierung  837. 
Merkunazetatfttllung  von  EvweiB  86. 
Merkurimtrat    als   Fallungsinittel    far 

Ham  63 

—  als  Inversion  smittel  bei  tier  Bestim- 
mung von  Robrzucker  neben  Milch- 
zucker  141.  142. 

—  alsKlarhuttelbeiderpolavimetnschen 
Milchanalyse  141 

—  Anwendung  bei  der  Glykogenbestim- 
mung  176 

Merkunnitratfalltrag  von  EiweiB  141. 
Merkurisalzfallung  durch  Alkahen  305. 
Merkunsalzreduktion  duroh  Zuokei  535. 
Merkurisulfatwirkung  auf  die  Bildung 

von  Schwefelsikire  aus  ihrem  Cblorid 

421. 
Merkuronitrat,  Anwendung  bei  derEeim- 

gung  des  gegluhten  Chromioxyds  be: 

Bestimmung  von  Ohrom  515. 
Mesitylenbildung  569. 


Mesityloxydbildung  569. 

Mesoweinsaure  86. 

Messung  der  Geschwmdigkeit  der  Dis- 

soziation  des  Mangani-Oxalsaurekoin- 

plexes  447. 

—  dei  Geachwindigkeit  der  Dissoziation 
des  Mangam-Salzsaurekomplexes  454. 

—  der  Katalyaatoraenge  duroh  die  Um- 
satzveigrBBeinng  in  bestammten  Zeiten 
551. 

—  derLiehtintensitatmittelsBromsilbei- 
papier  551. 

~  der  Liohtintensitat  mittels  Berlinei- 
blaubildung  aus  N 
und  Eisencblorid  5__ 

—  der  Lichtintensitat  mittels  der  Anti- 
monwasserstoff-Schwef elreaktion  551 . 

—  der  Liohtintensitat  mittels  der  Jn- 
aktivierung  des  Obymosins  553 

—  der  Liohtintensitat  mittels  der  Kohlen- 
aauremenge,  die  ans  oxalsaurem  Uran- 
oxydammoniak  entwickelt  wild  552. 

—  der  LichtintenBitat  mittels  dei  Subli- 
mat  ■  Ammomumoxalatreaktion  552. 
553. 

—  der  Liohtintensitat  mittels  Molybdan- 
saurelBsung  551.  552, 

—  dei  Liohtintensitat  mittels  Zersetzung 
der  lBshchen  Jodide  553.  554. 

Metadiamidobenzol    als    Reagens    auf 

Nitrit  297. 
Metallammoniaklbsungen  93 — 99. 
Metallammoniakverbindungen.komplexe 

101.  108. 
Metallammoniak  -  Wasserstoffperoxyd  - 

wirkung  auf  Karbolsaure  (PhenoJ)  97. 

Metallhydrihbildung  338. 
Metallmitfallung  durch  Eisen  498—495. 
Metalloxydation  nach  Esohka  854. 
Metalloxydregeneration  bei  derThonum- 

katalyse  derDiphenyloxydbildung  521. 
Metalloxydwirkung  auf  Alkohole  411. 
Metall-  und  Metalloxydldsungen,  kolloi- 

dale,  Darstellung  derselben  335. 
Metallwirkung  auf  die  Blauung  der  Gua- 

jaktinktur  528. 

—  auf  die  Oxydation  brennbarer  Gase 
470. 

—  aufdieReduktionsprobendesTrauben- 
zuckers  im  Harn  885 

—  auf  die  ZerstSrung  organischer  Sub- 
stanz  durch  konzentrierte  Sohwefel- 
sauie  516. 

—  auf  die  Zuckeiverbrennung  483.  484. 
Metaphenylendiamin,  Anwendung  zum 

Naclrweis  von  salpetriger  Saure  414. 
Metaetellung  579. 
Metazinnsdurelfislichkeitsbeemflussung 


—  duroh  Ozon  332.  333. 
Metbanbefreiung  von  Waaaerstoff  durch 

Palladiumabsoiption  348. 
Methanbestimmung  318.  319   820  822. 

—  ltn  Erdgas,  Sumpfgas,  Bl&sergas, 
Leuchtgas,  Generatorgas  usw.  322 

Methanbildung  aus  den  JSlementen  346. 
Methandarstellung    aus   Natnumazetat 

348. 
Methannachweis  319.  320   332.  3S8. 
Methan-Naphthenkohlenwaaseutoffge- 

misch  voin  Typus  des  kaukasischen 

Petroleums  502. 
Methanoxydahon ,   Beeinflusaung  durch 

die  WaaaerstonVerbrennung  3S0. 

—  inittela  Kupferoxyd  400.  401. 

—  Zwischenpvodukte  deisalben  338. 
Methan-Ozonreaktion  382.  338. 
Methanverbrennung  315.  318—823.  380 

333   378   400  401. 

—  m  der  Diehschmidtschen  Platmkapil- 
lare  315.  322 

Methanverbrennungstemperatur  830 
Methanwirkung  auf  den  Sauerstoff  bei 
der  fraktionierten  Veibrennung  332. 

—  auf  die  Oxydation  des  Phosphoia  588. 
589. 

—  auf  die  Oxydation  des  Phosphors, 
Aufhebung  durch  Druckverminderung 
588. 

Methoden,  photometvische  551—554. 
Methylalkoholbildung  aus  Oolchioin  197. 

Methy'lalkoholestenfikation  203.  210 
Methylalkoholnachweis  402.  558.  559. 


l  Aetbylalkohol  402. 
lylalkoholspaltung,  kal .__„  _ .. . 
Methylathylkarbinolesteriflkation  2m 


Methylalkoholspaltung,  katalytische  511. 


Metbylazetatkatalyse  107. 128  125. 126. 
25G.  279. 

—  durch  Essigsaure  256 

—  durch  Salzsaure  256.  279 

—  durch  Schwefelsaure  279. 

—  durch  Trichloressigsaure  256. 

—  durch  Wasser  allein  256. 
Methyldiathylphenylammoniumjodid 

268 
Methylen&ther  des  Oxybydrochraons  228 

565. 
Methylenblau,  Beteiligung  desselben  an 

der  Oxydation  des  Formaldehyde  m 

Gegenwart  von  Metallen  der  Platin- 

gruppe  338   889 

—  Beteiligung  desselben  an  der  Oxy- 
dation des  Fomialdehyds  in  Gegen- 
wart des  Schardwgerschen  Milch- 
enzyms  388.  339. 


Methylenblauentfarbung  durch  Gewebe- 

stoff+Zucker  474. 
Metbylenblau-Foraaldehydieaktion  388. 

889.  397. 
Methylenblau  -  Inverteuckerreaktion    61 , 

309.  810 

—  Hemmung  derselben  durch  Ammo- 
niumsalze  309  310. 

Methylenblauoxydation    durch   Drflsen- 

sekrete  nnd  Organextrakte  420. 
Methylenblaureduktion  338. 389. 397  536. 

—  duich  Foraaldehyd  m  Gegenwart  von 
Platin  388.  389. 

—  durch  Formaldehyd  m  Gegenwart  des 
Schardingerschen   Milchenzyms    338. 

—  durch  Pruohtzuckei  61.  62.  287. 

—  durch  Invertzucker  61.  810. 

—  durch  Traubenzuokei  61.  237. 
Methylenblaureduktionsgeschwrodigkeit 

zurUnterscheidung  von  Traubenzuokei 

und  Fruchtznekei  61.  237. 
Methylenblau wirkung  auf  Zucker  61. 62. 

237.  309.  310.  478.  474.  536. 
Methylesterbildung  200. 
Methylfurfurol  217.  221.  222.  225.  567. 

—  als  Bestandteil  des  Lignins  567. 

8  Methylfurfurol,  Anwendung  zum  Choi- 

eatennnachweis  225. 
MethylfurfurolbildungausB.hamnose221. 
8  -  Methylf  urf uiol  •  Oholestermreaktion 

225. 
Methylfurfurolphlorogluzid  217. 

—  Formeln  und  Tabellen  fur  die  Be- 
rechnung  von  Fukose  217. 

—  Foimeln  und  Tabellen  fur  die  Be- 
recbnung  von  Methylpentosanen  217 

—  Formeln  und  Tabellen  fur  die  Be- 
rochnung  von  Rhamnose  217. 

—  Formeln  und  Tabellen  fur  die  Be- 
rechnung  von  Rhodeose  217. 

Methylfuifurol-Phlorogluziureaktion217. 

221.  222. 
MethylguanidmbildungausKreatinduich 

Kupfeioxydammomak  94. 
Methylhexylkaibinolesteriflkation  210. 
Methylindol  564. 
Methylisopropyl&thylenbildung  aus  Pina- 

kohnalkohol  512 
Methyhsopiopylathylenfoirael  512. 
Methylketolbildung  aus  Ohinohn  bei  der 

katalytischenHyduerung  mittela  Nickel 

506.  507. 
Methylketolformel  507. 
Methylnorhemipinsaurebildung  aua  He- 

mipinsaure  205.  206 
Methylorange  216   287   288. 
Methylorthotoluidmbildungbei  del  kata- 

lytischen  Reduktion  des  indols  mittels 

Nickel  507. 


Metbylorthotoluidmformel  507. 
Methylpentoaanbe8timmung  217    222. 
Methylpentoseberechnung  aus  dem  Me- 

thylfurfurolphlorogluzid  217. 
Methylpentosebeatiinmung  212  218.  217. 

222. 
Methylpentosenachweis  221.  222. 
Methylpentoaereakfaon  mit  Alkobol  und 

Schwefels&ure  221. 

—  mit  Anihnazetat  221. 

—  mit  konzentrierter  Salzsaure  221. 

—  mit  konzentrierter  Salza&uie  und 
Phlorogluzin  221. 

Methylpentoaide  180. 
Methylphenylhydrazin-Formaldebydreak- 

tion  556. 
Methylpiopylkarbinolesterifikation   210. 
Methylviolettprobe  auf  fieieSalzsaure  124. 

—  auf  freie  Salzsaure,  Vermnderung 
deraelben  duioh  genuinea  EiweiB,  Pep- 
tone, Aimdosauren  und  Phosphate  124. 

Methylzyklohexenreduktion.katalytiache, 
mittela  Kupfer  510 

—  katalytische,  mittels  Niokel  510. 
Mikroanalyse  880. 
MikrochemischeMethodenfttr  den  Gluko- 

sidnachweia  178.  179 
Mikrochemischer  Arsennachweia  589. 

—  Natrmmnachweis  812. 
Milchchromogenoxydation    mit    Chloi- 

kalklosung  558. 

—  mit  Formaldehyd  und  Wasseratoff- 
peroxyd  557.  558. 

MilcheiweiB-Zuckerreaktion  237. 
Milebenzym  von  Sobaidinger  838.  339. 
Milchs&ure,  Anwendung  bei  der  Dextnn- 
spaltung  168. 

—  Anwendung  bei  der  Stftikeverzucke- 
rang  162.  163.  164    168.  177. 

—  Anwendung  bei  der  Zellulosebestiin- 
mung  177.  178. 

Milohaaurebestunmung  565. 
Milohsaui  e-Pi  aktion  445. 

Milchs&urewirkung  auf  die  Wasserstoff- 
peroxyd-Eiweifireaktion  299. 

—  auf  Glykogen  172 

—  auf  Glykosurie  173. 

—  auf  Stdike  177.  178 

—  auf  Zellulose  177.  178. 
Milchzuckerbestitnmung    dutch   direkte 

Reduktionewirkung  168-  169. 

—  duich  Reduktionswirkung  naoh  vor- 
bergegangener  Spaltung  aiehe  Milch- 
zuckennversion. 

—  kolorimetiiBche  58    59.  60. 

—  mittela  Alkahen  58—60. 

—  neben  Rohrzucker  811 

—  spektroskopische  58.  59 
Milchzuokerinversion  78.  104 


Milehzuckerspaltung  duroh  Glyzerin  166. 

—  aiehe  auoh  Milchzuokerinversion. 
Milchzuckervergaiung  811 
Milchzuckerwirkung  auf  alkahsche  Pi- 

krins&urelSsung  71. 

—  auf  alkahaehe  Quecksilberldsungen  7 1 

—  auf  alkahsche  Silberloaungen  71. 

—  auf  alkahaehe  WismutlOaungen  71. 

—  auf  Eehlingache  Ldaung  71. 139. 168. 
169. 

—  auf  IndigolBaung  71 

—  auf  LaokmuslOaung  71. 
Millonsebe  Reaktion  423. 
Mmeralische  Gifte,  Naohweis  deraelben  ' 

362. 
MineraWlwirkung  auf  die  Sauerstofflsahl 

des  LeinSla  434. 
Mineialsaurenachweis  in  Arsensauie  259. 

—  in  Esaig  575. 

—  in  Feriosulfat  259  i 

—  in  organischen  Sauren  259   575. 
Mmeralsamewirkung    auf    den   Eisen- 

nachweis  von  Mouneyiat  585. 

—  auf  die  Benzidro-  und  Tolidmoxy- 
dation  260. 

Minimalgeschwindigkeit  bei  der  Methyl- 
azetatBpaltung  duroh  Wasser  256. 

Mimmalkonzentration,  f&llende,  von  Sal- 
zen  gegenuber  Araenaulfld  290. 

—  fallende,  von  Salzen  gegenubei  Lau- 
geneiweifl  298. 

—  fallende,  von  Salzen  gegenuber  Saure- 
eiweiB  293. 

Minimum  an  Permanganatverbiaucb  bei 
Einhaltung  beatimmter  Schwefelaaure- 
und  Salzs&urekonzentratoonen  bei  der 
maflanalytischen  Eisenbestimmung  450. 
552. 

—  an  unoxydieiteni  Mangan  bei  der 
Methode  der  Manganbeatimmung  von 
Donatb  und  SchBffel  460 

—  der  Mitfallung  des  Manganoxyduls 
bei  der  Arbeitsweise  von  Deifl  462. 
468. 

—  der  Mitfallung  des  Manganoxyduls 
bei  der  Arbeitsweise  von  Donath  und 
Schdffel  461.  462 

—  der  Mitfallung  des  Manganoxyduls 
bei  der  Arbeitsweise  von  W,  M.  Fi8cher 
461. 

Miflerfolge  des  Grouvensohen  Verfahrens 

485.  486. 
Mitehamm-PfeffermmzBl  570 
Mitfallung  49.  300  808.  427.  461   462 

471.  472.  495.  516.  519.  522  526.  527. 

534.  594  695 

—  der  Kieselsaure  bei  der  Pbosphor- 
aaurebeatimmung  534. 

—  des  Manganoxyduls  mit  dem  Mangan- 
auperoxyd  461    462. 


Mitf  allung  von  Alkahsalzen  bei  der  Kad- 
miuinfallung  527. 

—  von  Chloraten  und  Nitraten  526. 

—  von  Eisensulfat  durch  Banumsulfat 
526.  527. 

—  von  Eisensulffir  bei  der  Stannisulfld- 
bilduns  522. 

—  von  Hamatin  49. 

—  von  Kalle  bei  der  Phosphorsaure- 
bestimmung  534. 

—  von  Kalzium  nut  dem  Tripelphospbat 
527. 

—  vonKalziumsulfatdviioliBariumsulf.it 
526. 

—  von  Kupfer  durch  Kadmium  595. 

—  von  Manganoxalat  duroh  Kalzium- 
oxalat  526. 

—  von  Magnesia  bei  dei  Phospborsaure- 
bestimmung  300.  534 

—  von  Magnesiumbydrat  mit  dem  Tupel- 
phosphat  527. 

—  von  Metallen  durch  Mangan  471.  472. 

—  von  Metallen  duroh  Mangan  bei  der 
Alkahphospbatfallung  471. 

—  von  Metallen  duroh  Mangan  bei  der 
Biomfallung  m  atamoniakalischer  Lo- 
sung  472. 

—  von  Metallen  duioh  Mangan  bei  dei 
BromfallungmessigsaurerTi(Jsung471. 

—  von  Metallen  duich  Mangan  bei  der 
Brom-  +  Luftfallung  472. 

—  von  Metallen  duroh  Mangan  bei  dei 
Biom-  +  Quecksilberoxydfallung  471 

—  von  Metallen  durch  Mangan  bei  der 
Chlorfalhmg  471. 

—  von  Metallen  durch  Mangan  bei  dei 
Kahumchloratfallung  472. 

—  vonMolybd&nsauie  nut  Wolframs&ure 
519. 

—  von  Nickel  duroh  die  potenzieite 
Induktion  von  Eisen  und  Kobalt  495 

—  von  Zink  durch  den  Chiomhydroxyd- 
niedersohlag  516. 

—  von  Zmn  durch  Quecksilber  427. 
Mitfallungen    bei    der  Phospborsaure- 

bestimmung  mittete  Ammomak  und 

Magnesiamixfcur  594. 
Mitoxydation   von  Salzsaure  siehe  Per- 

manganat-Satastimeieaktion  und  Per- 

manganatmehrverbiauch. 
Mitreiflen  des  Zmks  mit  dem  Nickel  514 

—  permanganatentfarbender  Substanz 
durch  die  OxalatniedeischUge  bei  der 
Aetzkflpenkontrolle  588. 

—  von  Alkalisulfid  durch  Schwefelblei 
436. 

—  von  anderen  Metallen  duroh  Eisen 
498-495. 

—  von  Chloriden  598. 

—  von  Chrom  durch  Eisen  494 


ister  687 

Mitreiflen  von  Eisenoxyd  527.  528. 

—  von  Eisensalzen,  Aisen-,  Antimon- 
und  Phosphorsaure  durch  Zmndioxyd- 
hydiogel  583 

—  von  Kieselsaure  durch  Eisenhydroxyd 
494. 

—  von  Kupfer  durch  Eisen  494. 

—  von  Kupfeioxydul  durch  Zinkhydr- 
oxyd  75. 

—  von  Magnesiumhydroxyd  527—529 

—  von  Magnesiumhydroxyd  duroh  Alu- 
mimumbydroxyd  528.  529. 

—  von  Magnesiumsulfat  durch  den  Am- 
monium -  Magnesiumphosphatniedei- 
schlag  527. 

—  vonMangan  durehEisenhydroxyd493. 

—  von  Metallen  der  Kahum-  und  Barium- 
gruppe  bei  der  Alummiumfallung 
mittels  Ammomak  528. 

—  von  Milchzucker  infolge  Adsorption 
an  Eiweifi  und  Fett  bei  der  Bleiessig- 
fallung  dei  Milch  142. 

—  von  Natnumkarbonat  duroh  Kad- 
mimnkarbonat  527. 

—  von  Tonerde  528. 

—  von  Zink  durch  Eisen  494  495. 

—  von  Zink  duroh  Eisenhydroxyd  494 

—  von  Zink  duroh  ManRan  495. 
Mitrosten  von  Silizium,  Mangan,  Sohwe- 

fel  und  Phosphor  beim  Kosten  des 

Eisens  252. 
Mitsoherhchsohe    Probe    auf   Phosphor 

540-545 
Mitverbrennung  von  Stickstoff  hei  der 

fraktiomerten  Yerbrennung,  Vermei- 

dung  durch  Anwendung  von  Kupfer- 

oxyd  statt  Platin  400. 

—  von  Stickstoff  bei  der  Methanver- 
brenmvng  an  der  gliihenden  Platan- 
spirale  322. 

Mitverzuekerung  der  Zellulose  bei  Starke- 
bestimmungen  160   161. 

—  nicht  starkeartiger  Beimengungen  bei 
der  Starkebestimmung  160—164.  167. 
168. 

MnO,  5  MnOa-Niedeischlagbildung  als 
TJrsaohe  dei  unvollstandigen  Mangan- 
oxydation  bei  der  Pei  mangan  attitra- 
tion  457   460 

Modell,  anoigamsehes,  ftlrdieFeroxydase 
581 

Modelleigenschaften  des  Formaldehyde 
fur  Peroxydase  und  Katalase  580. 581. 

Moluschea  Salz  fur  die  Titeretellung  des 
Permanganats  458. 

—  Salz,  Oxydation  desselben  883. 
Molekulare  Dissoziation  siehe  Dissozia- 

tion,  molekulare. 
Molekulares     DrehungsvermSgen     dei 
Zuckerarten  110.  Ill 


Molekulargewicht    von   Koklenstoffver- 

bindungen,  EinfluB  desselben  auf  die 

zur  Veibvennung  notwendige  Sauer- 

stoffmenge  372. 
—  EinfluB  desselben  auf  die  Vergasung 

behn  Dennstedtverfahren  872. 
Molekulargewichtsbestimnuuig  bei  sehi 

kleinen  Substanzmengen  880 
•Molekulaigewichtswirkung  auf  die  Kom- 

plexbildung  bei  Kadniiumhalogeniden 

525. 
Molischsche  Reaktion  281.  283.  241 
Molybdanatomgewichtsbestimmung  350. 
Molybdanbestimmung  in  salzsaurer  L8- 

sung  mittels  Permanganat  455. 


sung 
lolybdi 


Molybdandisulfid  •  Wasserstoffreakfaon 

350. 
Molybdanfallung  der  Phosphorsaure  534. 

Molybdanoxydation  mi  Platmtiegel  354 
Molybdanoxydreduktion  497. 
Molybdtinoxyd-wirkung  auf  die  elernentai- 

analytische  Verbrennung  497. 
Molybdansaurebestnmnung  350.  851. 
Molybdansauref&ibung  und  Permanga- 

nattitration  bis  zur  Entfttrbung  als 

MaB  dei'  Licktmtenaifat  551.  552 
Molybdansaurehydrosol  519. 
Molybdansaurekatalyse  der  Wasserstoff- 

peroxyd-Jodwasserstoftreaktaon  8. 250. 
Molybdansauremitfallung  519. 
Molybdanaaurereduktion  duroh  Trauben- 

zucker  63 

—  duroh  Wasserstoff  in  Gegenwaifc  von 
Platin  850 

Molybdanaaure  -  Schwefels&urereagens 

siehe  Eiohdeaches  Reagens. 
Alolybdanaaures  Natrium  als  Klarniittel 

166 
MolybdansSluveaublimation,  Feklerquelle 

bei  derAtomgewichtsbeatimmung  des 

Molybdims  350. 
Molybdantrisulfid  -  Wasserstoffreakfaon 

350. 
Monoaminosaurenbestimmung        durch 

Esterifczievung  184.  201   202. 
Monoaimnosaurendarstellung  184. 
Monokarbonsaurenveresterung  200  203 

bis  205. 
Monomolekulare  Reaktion  441.  446.  447. 

—  Reaktionsgleichung  18. 19.  23. 25. 32. 
40  106-108.110-113  119.120.130. 
263.  264.  267.  272  441   446.  447. 

Monomtrophenazetin  191. 
Moore-Hellersche  Zuckerprobe  51.  57. 

—  Mehrdeufagkeit  derselben  57. 
Morpmn-Benzaldehydreaktion  581. 
Morpbin-Foraaldehydreaktion   555    bis 

557.  572. 
Moiphin-Fuifurolreaktion  230. 


Moiphin«Hesaniethylenfcetramini'eaktion 

572 
Morphmnachweis  94—96.  280  333  516 

518.  556.  557.  561.  578.  574 

—  durch  Kupferoxydammoniak  94 

—  von  Demges  95. 

—  von  Jorissen  95.  96. 

—  von  Jorissen,  Empflndlichkeitagrenze 
96. 

—  von  Lindo  94. 

Morpbmreaktionen  von  Donath  574. 
Morpbin-SobwefelBaure  zum  Formalde- 

hydnachweis  von  Mamoh  333. 
Morphinwirknng  auf  die  Oxalsaureoxy- 
dation  553 

—  auf  die  Stannochloridoxydation  553 
Muldersohes  Tafelverfabren  zurBestim- 

mung  der  Sauerstoffzahl  483 
Multirotation  81.  82   38.  108,  140.  158. 
Muskelwnkung  des  Chlorkahuins  295. 

296. 
Muzin  51. 

Nacbdunkeln  von  Malerfarben  548 
Naehentfaibung  bei  der  Pennanganat- 
titration  der  restierenden  Ozalsaure 
bei  der  Aetzkupenkontrolle  583. 
Nachteile  der  Bloadlot-Dussardschen  Me- 
thode  543. 

—  der  Wolftainoxyde  bei  Anwendung 
in  der  oigftnischen  Elementaranalyse 
497. 

—  des  Manganoxyds  bei  Anwendung  m 
dei  organischen  Elementaranalysc  497. 

—  des  MolybdHnoxyds  bei  Anwendung 
m  dei  organischen  Elementaranalyse 
497 

—  des  Nickeloxydula  bei  Anwendung  in 
der  organisobenElementaranalyse  497. 

—  des  Palladiums  gegenuber  dem  Pla- 
tan bei  der  Veiwendung  als  Kontakt- 
substanz  bei  der  Veibrennung  oigani- 
scber  Substanzen  873.  374. 

—  des  Phlorogluzins  bei  der  Ausfiih- 
lung  der  Kreissohen  Reaktion  567 

Naohweia  der  Borsaure  durch  Aethyl- 
alkobol  596. 

—  der  Borsaure  durch  Methylalkohol 
596 

—  der  durch  Platmaohwarzwirkung  aus 
Alkohol  gebildeten  Essigsaure  durch 
die  Kakodylpiobe  856. 

—  des  AntimonwasserstofFs  551. 

—  des  Apomorphms  mittels  FiBhde- 
schem  Reagena  516. 

—  des  Inuhns  177. 

—  emer  Verfalsebung  des  Lemols  426. 

—  freier  Sauren  mittels  Kolchizin  574 

—  gerrager  Methanmengen  in  Gasge- 
mischen  332.  883. 


Nachweis  gennger  Zuckermengen  77  big 


—  klemer 

—  raikrochemiscbei ,   von  Andiomedo- 
toxm  179. 

—  mikrocbemischer ,  von  Arbutin  178. 
179 


—  mineralisoher  Gifte  362. 

—  sehr  Meiner  Kohlenoxydmengen  m 
der  Luft  818.    ' 

—  von  Aetbylpeioxyd  578. 

—  von  Albumin  durch  Natriumsulfat- 
Hitzefallung  299. 

—  von  Alkaloiden  nut  Ceidioxyd-Schwe- 
felsaure  519   520. 

—  von  Alkaloiden  nut  Ceroxyduloxyd- 
Schwefelsaure  520. 

—  von  Alkaloiden  mit  Frohdeschem  Be- 
agens 516.  517. 

—  von  Alkaloiden  mit  Mandelmschem 
Beagens  518   519. 

—  von  Alkohol  855.  356. 

—  von  Allantoin  564. 

—  von  Antifebnn  189—192. 

—  von  Antifebnn  uu  Phenazetm   191. 

—  von  Antimon  527. 

—  von  Arabinose  212 

—  von  Atiopm  nnttels  emes  Molybdan- 
Schwefelsauregemisohes  durch  den  bit- 
termandelSlartigen  Geruoh  518. 

—  von  Azefcaldehyd  in  Formaldebyd  300. 

—  von  Azetessigsfture  nn  Hain  296. 297. 

—  von  Benzidin  260 

~  von  Blansaure  402—409    545    546. 

—  von  Blausanie  mittels  Blutkorper- 
chen  und  Wasserstoffperoxyd  545  546 

—  von  Blausaure  mittels  Kuprisalz  und 
Guajakol  408. 

—  von  Blausaure  mittels  Kuprisalz  und 
Guajaktinktui  402—408 

—  von  Blausaure  mittels  Kuprisalz  und 
Kreosol  408. 

—  von  Blausaure  mittels  Kuprisalz  and 
a-Naphtol  408. 

—  von  Blausaure  mittels  Kuprisalz  nnd 
Phenolphtahn  408 

—  von  Blausaure  mittels  Kuprisalz  und 
Phtalophenon  408 

—  von  Blausaure  mittels  Kuprisalz  und 
Veratiylamin  408. 

—  von  Blut  250  473-478.  550. 

—  von  Blut  auf  Eisen  und  Rost  477. 

—  von  Blut  durca  die  Benzidin-Wasser- 
stoffperoxydreaktion  250.  478 

—  von  Blut  dureb  die  Guajak-Wasser- 
stoffpeioxydreaktion  478. 

—  von  Blut  duroh  die  Zuckerverbren- 
nungsprobe  478. 

—  von  Blut  im  Ham  250. 


Naobweis  von  Blut  mittels  Guajaktmk- 
tur  478-478. 

—  von  Borsaure  mittels  der  Kurkuma- 
papierprobe  808.  309. 

—  von  Bromiden  806. 

—  von  Bvuzin  466   467.  520. 

—  von  Bruzm  mittels  des  Cerdioxyd- 
Schwefels&urereagens  520. 

—  von  Buttersaure  in  Glyzerin  207. 

—  von  Caulopbylhn  576. 

—  von  Chimn  und  Konchimn  duroh  Ver- 
faibung  nut  Wasserstoffperoxyd-Kup- 
fersulfat  101. 

—  von  Chlorat  mit  Anilmsulfat  und 
konzentneiter  Sohwef elaaure  572  573. 

—  von  Chlorat  undNitrat  nebeneroander 
418. 

—  von  Chlorwasserstoff  im  Magensaft 
570. 

—  von  Choleslerin  225  558. 

—  von  Ohohn  mit  Alloxan  und  Salz- 
saure  568.  569. 

—  von  Cholin  mittels  der  Dragendorff- 
scben  Wismutpiobe  588 

—  von  ChryBOpbansaure  49 

—  von  Colobiom  198  249. 

—  von  Debydromorpnin  574. 

—  von  Dulzro  572 

—  von  Eisen  mittels  Protokateeliusaure 
260 

—  von  EiweiB  92.  93  283  284  251. 
252   562-564 

—  von  Eiweifi  durch.  die  Bmretreaktion 
92.  93. 

—  von  EiweiB  durch  die  Liebermann- 
sche  Beaktion  234. 

—  von  EiweiB  durch  die  Molischsehe 
Beaktion  288. 

—  von  EiweiB  duroh  die  Reichlsche  Be- 
aktion 234 

—  von  EiweiB  mittels  Alkaloidreagen- 
zien  251. 

—  von  Eiweifi  mittels  Esbachs  Beagens 
252. 

—  von  Eiweifi  mittels  Ferrozyankalium 
252. 

—  von  EiweiB  mittels  Kochprobe  251. 

—  von  EiweiB  mittels  Piknnsaure  252. 

—  von  EiweiB  mittels  Salpetersaure  251. 

—  von  Emodinen  49. 

—  von  Erdelpech  mittels  der  Queek- 
silberbromidfallungsprobe  595.  596. 


Wokar,  Die  Ea.ta.lyse    Anorgamsoha  Katalysfttoien. 


—  von  Foraaldehyd  bei  der  Emwukung 
von  Ozon  auf  Methan  838. 

—  von  Formaldehyd  durch  die  Benzidin- 
reaktion  mit  Wasserstoffperoxyd  833 

—  von  Formaldehyd  durch  die  Guajak- 
blauung  nut  Terpentinol  883. 

—  von  Formaldehyd  durch  die  Kata- 


lasereaktaon  mit  Wasserstoffperoxyd 

838. 
Naohweis  von  Formaldehyd  duich  die 

Bildung  von  Ajihydroforaaldehydani- 

lm  555. 
~  von  Formaldehyd  duroh  die  Bildung 

von   Tetramethyldiamidodiphenylme- 

than  555. 
—  von  Formaldehyd  duroh  die  Farben- 

reaktion   nub  Eisencblorid-Salzsaure 


555. 
—-  von  Foimaldehyd  dmch  die  Farben- 

reaktion    mit    Gallussaure  -  Schwefel- 

saure  555. 
— -  von  Formaldehyd  durch  die  Farben- 

reaktion  mit  Kahumgulfat  Soh-wefel- 

saure  555. 

—  von  Formaldehyd  durcb  die  Farben- 
reakbon  mit  Karbazol-Schwefelsaure 
555. 

~  von  Formaldehyd  duroh  die  Farben- 
rfiaktaon  mit  Morphin.Sch-wefelsaure 
55r». 

—  von  Formaldehyd  duroh  die  Faiben- 
reaktion  mit  Phenol-SchwefeMure  555 

~  von  Formaldehyd  durcb  die  Farben- 
reaktion  mit  Vauillin-Salzsaure  555. 

—  von  freier  Mineralsaure  in  Arsen- 
saure  259. 

—  von  freier  Mineralsaure  in  Fenoaul- 
fat  259 

—  von  freier  Mineralsaure  in  organi- 
schen  Sauren  259. 

—  von  fieier  Salzsaure  lm  Magensaft 
duroh  die  Dimethylamidobenzolieak- 
tion  124. 

—  von  fieier  Salzsaure  im  Magensaft 
duroh  die  Grfinzburgsche  Reaktion  124. 

—  von  freier  Salzsaure  im  Magensaft 
duroh  die  Kongorotpiobe  124 

—  von  freier  Salzsaure  im  Magensaft 
durch  die  Methylviolettprobe  124. 

—  von  fieier  Salzsauie  im  Magensaft 
duioh  die  Tropaolinprobe  124 

—  von  Fuifurol  248. 

—  von  Furfurol  in  Branntwein  248. 

—  von  Furfurol  in  Spiritus  248. 
~  von  Fuifurol  mit  Anilin  248. 

—  von  Furfurol  mit  Amhnazetat  248. 
~  von  Furfurol  mit  a-Naphtol  248 

~  von  Gallenfarbstoff  im  Harn  nach 
Ehrlich  249 

—  von  Gallenfarbstoff  im  Harn  nach 
Gmehn  250. 

—  von  Gallensaure  223   226   229.  244. 

—  von  Gallussaure  298. 

—  von  Giften  nach  Zeistbnrag  organi- 


scher  Substanzen  nach  Bieteaus  Ver- 
fahren  422. 
Naohweis  von  Glukose  mit  Orzin  220. 

—  von  Glukuronaame  73.  74.  219.  220. 
224. 

—  von  Glukuronsaure  neben  Pentosen 
224. 

—  von  Glykozyamidin  duroh  die  Trom- 
mel pi  obe  81. 

—  von  Glykozyamm  durch  die  Troni- 
merprobe  81. 

—  von  Glyoxalsaure  564.  565. 

—  von  Glyzenn  590. 

—  von  Hamoglobin  neben  Ferrosalzen 
476 

—  von  Harnstoff  247.  248.  589. 

—  von  Harnstoff  nach  Briicke  mittels 
Oxalsaure  589. 

—  von  HarzSlen  in  MineralSlen  14. 

—  von  HippursAure  naeh  Ltlcke  188. 

—  von  Hydrastin  mittels  Fr8hdescheni 
Reagens  516. 

—  von  Hydrastin  mittel9  Mandelinsehem 
Reagens  518. 

—  von  Hydroxylgiuppen  517. 

—  von  Hydroxyhonen  durch  die  Re- 
duktionsproben  des  Traubenzuckers 
90.  91. 

—  von  Hypojoditen  in  Reaktionsgemi- 
schen  274. 

—  von  Indikan  193.  558. 

—  von  Indol  559   562.  563. 

—  von  Invertzucker  neben  Rohrzucker 
61.  75.  76. 

—  von  Invertzucker  neben  widerstands- 
fabigen  Zuckern  61   75  76   242 

—  von  Indium  duich  AufsttOmen  von 
Wasserstoff  324 

—  von  KienOl  in  Terpentine!  573. 

—  von  Kodein  230.  516   573.  574. 

—  von  Kodein  mittels  FrShdeBohem  Re- 
agens 516 

—  von  Kodein  mittels  Salpetersame- 
Schwefelsaure  573. 

—  von  Kodein  mittels  Salzsaura-Sohwe- 
felsaure  574. 

—  von  KohlenwasBerstoff  in  der  Gruben- 
luft  815 

—  von  Kieatrain  siehe  Kreatinmnach- 

—  von  Kupf'er  m  Wasaer  duroh  die 
Guajak-Kupferreaktion  405. 

—  von  Lavulose  144   145. 

—  von  Lavulose  neben  Dextrose  144 

—  von  Lignin  in  Papier  durch  salz- 
saures  Benzidin  567. 

—  von  Margarine  226. 

—  von  Menhadentran  in  Dorachleber- 
tran  573. 

—  von  Methan  819.  820. 


Nachweis  von  Metbylalkohol  m  Aethyl- 
alfcohol  402.  558.  559. 

—  von  Methylpentoaen  221.  222. 

—  von  Methylpentoaen  mit  Alkobol- 
Sehwefelsaure  221. 

—  von  Methylpentoaen  mit  Anilinaze- 
tafc  221. 

—  von  Methylpentoaen  mit  konzentuei- 
ter  Salza&ure  221. 

—  von  Methylpentoaen  nut  Salzsaure 
+  Pblorogluzin  221. 

—  von  Milchzucker  durch  Kararaelge- 
luoh  bei  der  Alkalizeratornng  58 

—  von  Milchzucker  durch  Kaiamehsie 
rung  beim  Kochen  mit  verdunnten 
Mmerals&uren  142. 

—  von  Mmeials&ure  m  Essig  575. 

—  von  Morphin  94-96  230.  516.  518. 
556   557.  561.  573.  574 

—  von  Morphin  mifc  Ferro8ulfatammo- 
niak  95.  96 

—  von  Morphin  nut  Kupferoxydammo- 
mak  94 

—  von  Moiphm  mit  Kupferoxydammo- 
niak  und  Waaserstoffperoxyd  95. 

—  von  Moiphin  mittela  FrShdeBchem 
Reagent  516 

—  von  Morphin  mittels  Mandehnschem 
Reagena  518. 

—  von  a-Naphtol  280.  588 

—  von  a-Naphtol  in  p-Naphtol  588 

—  von  Naikotin  229.  244.  245.  517  518. 

—  von  Narkotin  mittels  Frflhdesohem 
Reagena  517. 

—  von  Narkotm  mittels  Mandelinschem 
Reagena  518. 

—  von  Natrium  duich  die  Ammomum- 
uranylazetatreaktion  312 

—  von  Natrium  durch  die  Arnmonvum- 
uranylazetatreaktion ,  Hemmnng  in 
Gegenwart  von  Kahumsalzen  S12. 

—  von  Nitrat  duroh  die  Indigopriifung 

—  von  Nitrit  250   297 

—  von  Opiumalkaloiden  mit  arsensaure- 
haltiger  Schwef'elsaure  574 

—  von  Oximinoe88igaaure  564   565. 

—  von  iB-Oxymethylfurfuvol  238—243. 

—  von  Oxysamen  211 

—  von  Ozon  duich  alkohohsche  Tetra- 
methylbase  895. 

—  von  Ozon  duroh  die  Silber-Eisenkata- 
lyse  895. 

—  von  Ozon  durch  die  Silberkatalyse 


—  von  Ozon  in  der 

—  von  Ozon  in  der  Loft  mittels  Jod- 
kaliumstarkepapier  554 

—  von  Palladium  duroh  Aufatrdmen  von 


rister.  691 

Nachweis  von  Papaverm  mittels  FrBhde- 
schem  Reagena  517 

—  von  Pentosazon  mit  Vanilhn-Snlz- 
same  220. 

—  von  Pentose  mittels  Orzin-Salzsfture 
569. 

—  von  Pentoae  nuttela  Phlorogluzin- 
Salzsaure  569. 

—  von  Pentoae  mittels  Vamlhn-Salz- 
aaure  569. 

—  von  Pentose  nach  Bial  220.  224 

—  von  Pentoae  nach  Jolles  220   221. 

—  von  Pentose  naoh  Neumann  219.  220. 

—  von  Pentoae  nach  Reichel  219. 

—  von  Pentoae  nach  Salkowski  219. 

—  von  Pentoae  nach  Toltens  und  Mit- 
arbeitern  218.  219.  224 

—  vonPentoaen  212.217—221  224  569. 

—  von  Peroxydaae  mitteU  Benzidm  581. 

—  von  Peroxydaae  mittels  Guajaktmk- 
tur  578. 

—  von  Pferdefleisch  durch  die  Prazipi- 
timeaktion  173. 

—  von  Pferdefleiaoh  duroh  Glykogen- 
beatimmung  173 

—  von  Phenazetm  189—192.  519 

—  von  Phenazetm  mittela  Mandelin- 
schem  Reagens  519 

—  von  Phenolen  230.  , 

—  von  Phlorogluzin  230 

—  von  Phosphor  dnrch  die  Leucbtprobe 
540-545. 

—  von  Phosphoi  duroh  die  Uebeifflh- 
rung  in  Phosphoisauie  mittels  Kupfer- 
sulfat  409   410. 

—  von  Phosphoraauie  und  Phosphaten 
in  der  Wasseratoffflamme  541.  542. 

—  von  Pikrotoxin  245 

—  von  Pilokaipm   101    518    519.  557 

—  von  Pilokarpm  mittels  Mandehn- 
schem Reagens  518.  519 

—  von  Piperm  245. 

—  von  Platm  duich.  Aufstiomen  von 
Wasaersioff  824. 

—  von  Platm  durch  Jodkalium  250  251. 

—  von  Protemsubatanzen  558. 

—  von  Pyrogallol  298 

—  von  Queckailbei   lm  Ham  253  276. 

—  von  Queckailbeisalzen  mitDiphenyl- 
karbazid  100. 

—  von  Queoksilberspuren  mit  Hilfe  der 
Smithsonschen  Kette  522. 

—  von  Queoksilberspuren  mit  Hilfe  des 
Zink-Goldpaaiea  522. 

—  von  Raffinose  lm  Rohrzucker  147. 

—  von  Resorzm  230. 

—  von  Rhamnose  221.  222 

—  von  Rhodanaten  231 

—  von  Rhodium  duich  Aufatromen  von 


N&chweis  von  Rohrzucker  durch  Farben- 
reaktionen  ia.it  Ammoniumniolybdat 
143. 

—  von  Rohrzucker  durch  Farbenreak- 
UonenmitDiphenylarain  142  144. 145 
280. 

—  von  Rohrzucker  durch  Farbenreak- 
tionen  mit  Hummkorperbildung 

—  von  Rohizucker  durch  Farbenreak- 
tionen  mit  Naphtolen  142   231.  232. 

—  von  Rohrzucker  durch  Farbenreak- 
tionen  nut  Orzin  281 

—  von  Rohrzucker  durch  Farbenreak- 
tionen  mit  Phenol  281. 

—  von  Rohizucker  durch  Farbenreak- 
tionen  mit  Phlorogluzin  142.  281 

—  von  Rohizucker  duich  Farbenreak- 
tionen  nut  Pyrognllol  142   231. 

—  von  Rohrzucker  durch   Farbenreak- 
tionen  mitResorzin  142 — 144.23] 
243. 

—  von  Rohrzucker  durch  Farbenreak- 
tionen  mit  Seaamfll  227. 

—  von  Rohrzucker  in  Milch  142.  143. 
243 

—  von  Rohrzucker  in  Wem  143. 

—  von  Rohrzucker  neben  Milchzucker 
142.  143  236. 

—  von  Rohrzucker  neben  anderen 
Zuofen  64    142   143.  286.  242.  243. 

—  von  Rohrzucker  neben  anderen 
Zuckem  in  Milch  243. 

—  vonRohrzucker  neben  Traubenzucker 
64. 

—  von  Salizylaten  und  Sahzylsaure  207. 
557   562. 

—  von  Salizylslure  durch  Esterifiziei  ung 
207. 

—  von  Salpeter  489 

—  von  Salpeteraaure  mit  Anilinsulfat 
und  konzentnerter  Schwefelafture  572. 
573. 

—  von  Salpetersaure  mit  Bruzin  261. 

—  von  Salpetersaure  mitBtuzin  neben 
aalpetnger  Saure  261. 

—  von  aalpebugei  Saure  nut  Bruzm  261. 

—  von  salpetngei  Saure  mit  Metapheny- 
lendiamm  414 

—  von  Santonin  49.  245. 

—  von  Santoninfarbstoff  im  Ham  49 

—  von  Saponinen  285 

—  von  Saponmen,  mikrochemischer  235. 

—  von  schlagenden  Wettem  319—323 

—  von  Sohwefelkohlenstoff  im  Leuoht- 
gas  328.  401 

—  von  Sesamel  226—229.  246.  247 

—  von  Skatol  235.  482.  562.  563. 

—  von  Skatol  mittels  konzentnerter 
Sehwefelaaure  und  Fernsalz  482. 

—  von  Skatol  und  Indol  mit  Glukose, 


Laktoae,  Rohrzucker,  Starke  undZellu- 
lose  235. 
Nachweia  von  Solamn  179 

—  von  Spuren  athenscher  Oele  durch 
die  Hemmung  dea  Phosphorleuohtena 

—  von  Staikemehl  in  Buttei  589. 

—  von  Staikemehl  in  PreBhefe  159 

—  von  Starkeairup  in  Honig  154—158 

—  von  Stoffen,  die  charakteristiache  Re 
aktionsprodukte  bilden,  duich  Chlor- 
zinkkondenaation  523 

—  von  Strychnin  mittel8  Oeioxyduloxyd- 
Schwef'elsaure  520. 

—  von  Strychnin  mittela  einem  Cer- 
dioxyd-Schwefelsauregemisch  519 

—  von  Strychnin  mittels  Mandehnsehem 
Reagens  518 

—  von  Sublimat  in  Kalomel  428. 

—  von  Sublimatspuren  532 

—  von  SuBstoffen  mit  Sesambl  227. 

—  von  Tannin  298. 

—  von  Tetrahydrochinolm  durch  Uni- 
wandlung  in  Skatol  507 

—  von  Thebain  mittela  FrBhdeschem 
Reagens  516. 

—  von  Thymol  280.  517. 

—  von  Thymol  mittels  FrShdeschem  Re- 
agens 517. 

—  von  Tolidin  260 

—  von  Traubenzucker  durch  Agostmis 
Goldreagens  66. 

—  von  Traubenzucker  durch  denFarben- 
umschlag  (gelb  ->-  rot)  dei  Pikiinsame 
60.  61. 

—  von  Traubenzucker  durch  denFarben- 
umachlag  (rot  -*■  gelb)  des  Safianins 
60. 

—  von  Traubenzucker  durch  die  Ent- 
farbung  des  Indigblaua  und  Indigrots 
62 

—  von  Traubenzucker  durch  die  Ent- 
farbung  des  Methylenblaus  61. 

—  von  Traubenzucker  durch  Ferrosul- 
fat  64. 

—  von  Traubenzucker  durch  Geruch 
nach  verbranntem  Zucker  (Karamel)  57. 

—  von  Traubenzucker  durch  Hydrazm- 
sulfosaure  62. 

—  von  Traubenzucker  durch  Iaworowa- 
kya  Ammomakreagen8  aiehe  Subh- 
matreduktion  zum  Nachweia  des  Trau- 
benzuokers. 

—  von  Traubenzucker  durch  Knappsche 
alkahache  ZyanquecksilberlSsung  67 
bis  70. 

—  von  Traubenzucker  duroh  Kobalt- 
nitiat  64. 

—  von  Traubenzucker  durch  Nefllers 
Reagens  67. 


Nachweis  von  Traubenzuoker  durch 
Nickelsulfat  64. 

—  von  Traubenzuoker  durch  Nitroben- 
zol  und  Ammoniumniolybdat  62.  63. 

—  von  Traubenzuoker  duroh  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  62. 

—  von  Traubenzuoker  durch  Orthomtro- 
phenylpropiolsaure  62. 

—  von  Traubenzuoker  duroh  Sachsaea 
Quecksilberjodid-JodkahumlBsung  68 
bis  70. 

—  von  Traubenzuoker  nach  Campani  66. 

—  von  Traubenzuoker  nach  Moliaoh, 
Reiohl,  Ihl,  v.  Udranazky  und  Tollens 

•    220.  281    232.  233. 

—  von  Traubenzuoker  nach  Moore-Hel- 
ler 51.  57. 

—  von  Traubenzuoker  nach  Nylander 
66.  71-73. 

—  von  Traubenzuoker  nach  0.  Schmidt- 
Bubner  66. 

—  von  Traubenzuoker  nach  Seegena 
Modification  77    78. 

—  von  Traubenzuoker  und  Rohrzuckei 
(nach  der  Inversion)  durch  die  Re- 
duktion  von  molybdanaaurem  Ammon, 
Molybdan-  und  Wolframsaure  68  148. 

—  von  Tiypsin  im  Ham  811 

—  von  Tyrosm  245. 

—  von  unterchlonger  Saure  mit  Anilin- 
sulfat  und  konzentnertei  Schwefel- 
saure  572.  578. 

—  von  Veratrm  229   245.  517   519. 

—  von  Veratrin  mittels  emea  Cerdioxyd- 
Schwefelsauregemischea  519. 

—  von  Veratrin  mittels  Jrohdeschem 
Reagens  517 

—  von  VevfSlachungen  der  Oele  durch 
die  Maumenezahl  576 

—  von  Waaaeratoffpeioxyd  durch  die  In- 
digooxydation  in  Qegen wart  von  Ferro- 
aulfat  480.  481. 

—  von  Waaaeratoffperoxyd  durch  mifc 
Kupfersulfat  alttiviertea  JPerrosulfat 
419. 

—  von  Waaaeratoffperoxyd  im  Hain  480. 
481. 

—  von  Wasserstoffperoxyd  in  Milch  nach 
Feder  237. 

—  von  Was8ei'8toffpeioxyd,  vermeint- 
licher,  in  Pflanzenzellen  479 

—  von  Waaaeratoffperoxyd  mit  Jod  265. 
266. 

—  von  Waaaeratoffperoxyd  mittela  Blei- 
e8aig  und  Jodkahum  260. 

—  von  Wemaaure  98.  421 

—  vonWeinaaure  in  Zitronenaaure  421. 

—  von  Wiamut  mittela  Jodkalium  521. 

—  von  Zink  in  Gegenwart  von  vielChrom 
516 


Nachweia  von  Zucker  durch  alkalisohe 
Silberloaungen  70. 

—  von  Zuoker  durch  chromsaures  Kali 
in  alkaliaoher  Losung  71. 

—  von  Zucker  m  Abwasaern  232.  233. 

—  von  Zucker  mittela  Kupferlbsungen 
74-89. 

—  von  Zucker  nach  Campani  78   79. 

—  von  Zucker  nach  Horsley  71- 

—  von  Zucker  nach  Romyn  71. 

—  von  Zuoker  naoh  Wovm-Muller  78. 

—  von  Zuckerkalk  in  Milch  143. 

—  von  Zyan  in  Leuchtgaa  406.  407. 
Naphta-FormaldehydreaTition  560 
Naphtalmforael,  zentriache,  Stiitzen  der- 

aelben  durch  katalytiache  Eydrierung 

B45. 
Naphtalinoxydation  422.  580. 
Naphtalmziiaatz  bei  der  Schwefel-,  Halo- 
gen- und  Phoaphorbeatimmung  mittels 

der  kalorimetnschen  Bombe  864. 
Naphtenunterauchung   mittels  katalyti- 

scher  Hydneiung  511. 
a-Naphtol-Ameiaensaureieaktion  568. 
a-Naphtolat  521. 
a-Naphtol-Furfurolveaktion  230. 231  238. 

234. 
o-Naphtol-Kupnaalzreaktion    auf  Blau- 

aaure  408 
a-Naphtolnachweis  280.  588. 
a-Naphtol-(uOxymethyl-Furfiuolreak- 

tion  231—234.  241. 
$  -  Naphtol  -  <u  -  Oxymethyl-Fui  furolreak- 

tion  231. 
a-Naphtol-Rhodanatreaktion  281. 
Naphtoreaorzin ,    Anwendung    bei    der 

Kreisschen  Reaktion  229. 
—  Anwendung  far  den  Galaktosenach- 


.._.,  „i  Raffinose,  Staohyoae  und  an- 
deren  fruktosehaltigen  Zuckern  232 
288. 

—  Anwendung  ffli  den  Glukuronaaure- 
nacbweis  224. 

—  Anwendung  fur  den  Pentosenachweis 
217.  219.  224. 

—  Anwendung  zum  Nachweia  von  Glu- 
koae,  Mannose  und  Galaktoae  282. 

Naphtoreaorzin  -  Aldehydieaktion  566. 
567  (aiehe  fernei  Kreiaache  Reak- 
tion). 

Naphtoieaorzin-Furfurolreaktion  217. 

Naphtoreaorzin  -  Galaktoaereaktion  232. 
238. 

Naphtoresomn-Glukuionsaurereaktaon 
219.  224. 

Naphtoreaorzin-Ligninreaktion  567 

Naphtoresorzin-Pentosereaktion  217. 219 


094  Sachr 

Naphtoresorzin-  m  -  Oxymethylfurfurol- 

reaktion  282.  238. 
Naphtoresorzinreaktionen  53.  217    219. 

224.  229  232.  288.  566    567. 
a-Naphtylamin-Eisencbloridreaktion 

298. 
OL-Naphtylamm-Ozonveaktion  298. 
a-Naphtylamin-Salpetrcgsauiereaktion. 

298. 
(/-Naphtylainin-Wasaeratoffperoxydieak- 

tion  298. 
Naphtylphenylhydrazimeaktion  von  Pen- 

tosen  212 
Narkotikawirkung  auf    die   Sauerstoff- 

verarmung  dei  Zelle  531 
Narkotin-Furfurolieaktion     229.     244. 

245 
Narkotin-Hexamethylenfcetrannnreaktion 

572. 
Narkotmnaohweis  229.   244.   245.   517 

518.  572. 
Narzein-Hexametbylentetraininieaktion 

572. 
Naszierender  Waaaeratoff  543. 
Natnuinamalgam  ,  Anwendung  zur  Ni- 

tralbestimmung  427. 
Nafcriumarsenit  und  arsenige  Saure  zur 

Tatiation  dei  Uebermangansaure  390 

bis  893 
NatiiuinarsemtlOsung,  Anwendung  bei 

dor  Jodidbestimniung  neben  Bromiden 

oder  Chloriden  von  Ditz  und  Margo- 

aches  587. 
Natrcumazetat,  Anwendung  zur  Veian- 

andeiung  dei  Pavbenreaktion  von  Sali- 

zylsauie  tnit  Eisenchlond  297. 
Natiiumazetatwirkung  auf  die  Faiben- 

reaktion  von  Gallussaure  mit  Ferro- 

anlfat  575. 

—  auf  die  Queckailbersalz  Diphenylkarb- 
azidreaktion  100. 

Natriu  mbikarbonatemfluB  auf  die  Direkt- 
titiation  der  scnwefhgen  Saure  nut 
Jodldaung  276. 

Natnumchloridwirkung  anf  die  Azet- 
ebloianihdumlagerung  287.  288. 

—  aut  die  Gefrierpunktsevmedrigung 
287   288. 

—  auf  die  LSshchkeit  der  o-Phtalsaure 
287  288. 

Natriumforraiatkatalyse  von  monobrom 

esaigsaurem  Natron  8. 
Natiiumhypobromit-Harnstoffreaktion 


Leuchtgaa  326 
Natriumhypobiomit-Zuckerreaktion  590 
Natnuinhypophosphit,  Anwendung  zur 

Eisencblondreduktion  526. 
Natnumhyposulfit,  Beteihgung  desselben 


bei  der  Reduktion  von  Phenanthren 

und  NitiokBrpern  339 
Natriumjodatreduktion   duroh    Wasser- 

stoffperoxyd  270 
Natriumkarbainat-Hypobromitreaktion 

306. 
Natnumkarbonat,  Anwendung  zum  Auf- 

BehluB  von  Legierungen  354. 

—  Anwendung  zur  Oxydation  des  Schwe- 
fels  lin  Platmtiegel  nach  Eschka  354. 

Natriumkarbonatwirkung  auf  die  Queck- 

silbersalz-Diphenylkarbazidreaktion 

100. 
Natnummolybdat     in      konzentnerter 

Schwefelaaure  als  Reagens  516—518 
Natriummonosulfid,  Yerwendung  bei  der 

Fehlingaohen  Zuckerbestiinmung  65. 
Natnumnachweis.  mikrochemischer  312. 
Natnumnitratwirkung  auf  die  LSsung 

von  Quecksilber  an  Salpeters&ure  472 
Natnumnitnt,  Anwendung  zum  Eiweifi- 

naehweis  562.  563. 

—  Anwendung  zum  Indolnachweis  562. 
563. 

—  Anwendung   zum    Salizylsaurenach- 
weis  562. 

—  Anwendung  zum  Skatolnackweis  562. 
563. 

—  Anwendung  zur  Heistellung  des  pi- 
azobenzolsulfosauiereagens  249. 

Natriumoxalat,  Anwendung  f  fir  die  Titer- 

Btellung  des  Permanganates  458. 
Natriumpalladiumcblorui  818 
Natriumperoxydwertbestimraung  500. 
Natnumpeisulfat  als  „Modell"  fur  die 

Pei oxydase  581. 
Natnumpbosphit,  Beteihgung  desselben 

bei  der  Gallenfarbstoffreduktion  338 
Natriumpikrat-Palladiumldsung341.842. 
Natnumpyrophosphithydrolyse  28. 
Natnumsalzwirkung  auf  die  fiac.  anthra- 

eis-Protease  295. 
Natnumsuberat  119 
Natriumaulfatwirkung,  antagonisiasche, 

auf  Chlorkahum  294. 

—  auf  die  LQsung  des  Zinks  va  Sobwe- 
felsauie  5S7. 

—  auf  Eiweifi  m  der  Hitze  299. 
Natnumsulfid,  Anwendung  bei  der  Chlor- 

und  Biombestimmung  mittels  der  ka- 

lonmetrisohen  Bombe  364   365. 
Natnumsulflt  als  Platingift  251. 
Natnumsulfltwirkung  auf  die  Azetalde- 

hydfallung    mittels    Quecksilberoxyd 

300. 

—  auf  die  Kupfersalzprobe  von  Aliamet 
298. 

Natnumtartratwirkung  auf  die  Mitfal- 

lung  von  Kupf er  durcb  Kadmi 
NatnumtbioBulfattiterstellung  5 


Natnuinthiosulfattitration  des  Jods  361. 

466. 
Natronkalk  -  Oh)  orkalziunirohr ,    Anwen- 
dung beim  Dennstedtverfahren  369. 

370 
Natronkalk  zur  Absorption  von  Kohleu- 

saure  377.  400. 
Natronlauge,  Anwendung  bei  der  Nitrat- 

bestimmung    von    de   Komnck    und 

Beokurt8  490. 
Natronsalzwirkung   auf  die  Phosphor- 

saurereduktion  542. 
Naturhomgunter8cheidung  von    Kunst- 

homg  239-242. 
Naturweinreaktion  mifc   Rhodanwasser- 

stoff  281. 
Nebenreaktionen  38.  881.  444.  512 

—  bei  der  katalytischen  Spaltung  imt- 
tela  Nickel  512. 

—  bei  der  Oxalsaure-Fermanganatieak- 
tion  444. 

—  in  der  Verbrennungsiohre  381 

—  Beschleumgang  durck  die  heiBe  Kon- 
taktmasse  881 

Nebenwirkungen    von    katalysierenden 

Sauren  282.  286 
Negative  Katalyse  Biehe  Katalyee,  nega- 

fave. 
Nefllera  Reagens  67.  264  414  580 

—  Reagens,  Anwendung  zur  BeBtimmung 
von  Ammoniak  414. 

—  Reagens,  Veiwendung  zum  Trauben- 
zuekernachweis  67. 

Neutralisations  einfluB  auf  dieF&rbung  der 
Protokatechuaaure-Eisenreaktion  260. 

—  auf  die  Jodionenkatalyse  des  Wasser- 
Btoffpeioxyds  265. 

Neutialsalzadsorption  299 
NeutralsalzbeBtimmung  296. 
Neutralsalzkatalysen  aiehe  Beschleuni- 

gung  und  YerzSgerung  duich  Neu- 

tralsalze. 
Neutralsalss-Saurekomplex  288. 
Neutralsalzwirkung  277—292.  295  296. 

299   300.  805.  308.  310.  311 

—  AbhAngigkeit  von  dei  Quahtat  und 
Quantitat  von  Sala  und  Saure  sowie 
Teuiperatur  278.  284. 

—  auf  Alkalikatalysen  279  287.  289 
308. 

—  auf  das  sich  umwandelnde  Substrat 
289 

—  auf  den  Rotationsriickgang  des  Glu- 
koseanhydrids  durch  Sauren  280. 

—  auf  den  Rotationsriickgang  der  Raf- 
finose  281. 

—  auf  die  Abapaltung  von  Ammoniak 
duroh  Basen  280 

—  auf  die  Bildung  von  Zinkprotemver- 
bindungen  295. 


Neutralsalzwirkung  auf  die  Brom-Amei- 
sensaurereaktion  279. 

—  auf  die  Diazetonalkobolspaltung  280 

—  auf  die  Dissoziation  dei  Kohlensaure 
281. 

—  auf  die  Dissoziation  von  Sauren  und 
Basen  808. 

—  auf  die  Esteriflzierung  311. 

—  auf  die  Esterkatalyse  durch  Salpeter- 
eaure  279   287. 

—  auf  die  Esterkatalyse  durch  Salzsaure 
279.  287 

—  auf  die  Esterkatalyse  durch  Sohwefel- 
saure  279   287 

—  auf  die  Fallung  des  Goldes  duich 
Zmnchlorttr  305. 

—  auf  die  Feuosulfat-Chlorsaurereak- 
tion  281 

—  auf  die  Formaldebydfallinig  mit  wafi- 
ngen  Peptonlosungen  300. 

—  auf  die  Geschwindigkeit  der  Ester- 
spaltung  duroh  Sauren  115  116.  279. 
280  287.  288. 

—  auf  die  Geschwindigkeit  der  Inver- 
sion aiehe  Neutralsalzwirkung  auf  die 
Inversionsgeschwindigkeit. 

—  auf  die  Geschwindigkeit  und  das 
Gleichgewicht  des  Diazoessigesterzer- 
falls  131.  182 

—  auf  die  Globulmlezithinaueflockung 
292. 

—  auf  die  Halogenitoxydahon  zu  Halo- 
genat  281.  282 

—  aufdieInveision8geschwindigkeitll5. 
116.117.120-122.278  279  282  288. 
287.  296.  308 

—  auf  die  Jodsaure-Schwefligsaureieak- 
tion  281. 

—  auf  die  Jodstarkereakhon  308 

—  auf  die  Lezithinfallung  durch  Salz- 
saure 292. 

—  auf  die  LSslichkeit  der  Globulins 
299. 

—  auf  die  pflanzliche  Atmung  295. 

—  auf  die  Reaktionsbahn  des  Diazo- 
eaeigeBterzer  falls  810. 

—  auf  die  Reduktionsgeschwmdigkeit 
der  Salpeteraaure  bei  Anwendung  des 
Kupferzinkpaares  414 

—  auf  die  Rhodankalziumfallung  des 
EiweiB  292. 

•—  auf  die  Rohrzuckei  inversion  durch 
Salpetersaure  279. 

—  auf  die  Rohrzuckermversion  duich 
Salzsaure  279   287. 

—  auf  die  Rohrzuckennveision  durch 
Sehwefelsaure  279.  287. 

—  auf  die  Sahzinspaltung  279 

—  auf  die  Sauredissoziation  281.  287. 


Neutralaalzwirkung  auf  die  Umlagerung 
des  Azetohloranilids  m  p-Chlorazet- 
anihd  283. 

—  auf  die  VerBeifung  durch  Basen 
287. 

—  auf  die  Viskoait&t  waMger  Lezithin- 
emulaionen  292. 

—  auf  die  Zuruckdrangung  der  Harn- 
saurezersetzung  durch  Piperazin  """ 

—  auf  EiweiB  299. 

—  auf  Katalysator  unci  Substrat  2 

—  auf  LSslichkeitsverhaltnisae  299 

—  auf  Polymolekiilbildung  299. 


—  Bedeutung  der  Ionenwertigkeit  ftlr 
dieselbe  289. 

—  ErklarungambglichkeiUm  287—289. 

—  gegensatzliche,   der  Chloride   (und 
Nitrate)  und  der  Sulfate  287   289. 

—  der  Sauien  allein  117.  279.  282. 

—  durch  Ionen  277. 

—  durch  undiBsozuerte  Molekule  277. 

—  Mechanismua  287. 

—  Theorie  278—290. 
Niohtelektrolytwirkuug  277. 

Nickel  als  Induktoi   Ton  Fallungareak- 
faonen  514. 

—  als  Palladiumtr&ger  533. 

—  ah  Sikkativ  429. 
Nickelammomumsalze  304 
Niokelbestimmung,  mafianalyfaache  801. 
Nickelohloruikondensationen  525. 
Nickeldraht  als  Beschleuniger  von  Gas- 

verbrennungen  879. 
Nickelersatz  bei  dei   katalytischen  Re- 

duktion  510. 
Nickelherstelhmg    aus    Nickelkarbonyl 

508. 

—  ana  Nickelnitrat  509. 
Nickelkarbonyl,    Anwendung   zur  Her- 

stellung  von  Nickel  fur  katalytische 

Hydnerungen  508 
Nickelkaibonylbestimmung  584. 
Nickelimtfallung  471 
Nickebiitrat,  Anwendung  zur  Herstel- 

lung  von  Nickel  fttr  die  katalytische 

Hydrierung  509- 
Nickelohydroxydfallung     mittels     Am- 

moniak  303. 
NickelosulfldlSsung  101. 
Nickeloxydreduktion    zu    metalhschem 

Nickel  509. 
Nickeloxydwu  _.    _„      .._    _ 

Kohlenoxydspaltuug  497. 
Nickeloxydulwirkung  auf  die  elementar- 

analytiache  Verbrennung  497. 
Nickelrohi,  Anwendung  bei  dem  Ap- 

parat  von  Bretean  und  Leroux  362 
Nickelspirale,  Anwendung  zur  Bestim- 


mung  von  Aethan  neben  Methan  und 

Wasaeratoff  518. 
Niekelstahl  594. 

Nickelsulfat  ale  Zuckerreagene  64. 
Nickelsulfatf&llung,  Beeinfiussung  duich 

Ammomumsalze  301.  302. 
Nickelaulfatprobe    auf    Traubenzucker 

nach  Duyk  64. 
Niokelsulfatwirkung    auf    die    Kobalfc- 

nitratkatalyse  von  HypobromitlSaun- 

gen  499. 
Niokelsulffirfallung,  Beeinfluaaung  durch 

Arnmoniumsalze  301.  302. 

—  durch  Schwefelammomum  301. 
Nickeltiegel,  Einflufi  desselben  auf  die 

Uebertitansaurebildung  513.  514. 
Nickeltrennung  von  Eiaen  495. 

—  von  Eisen  +  Kobalt  495 

—  von  Kobalt  495. 
""  ikelwirkung  auf  A« 

auf  Azetylen  410   502. 

—  auf  Benzylalkohol  512. 

—  auf  die  Ameisensaurezeilegung  512. 

—  auf  die  Reduktion  von  Aldebyden 
505. 

—  auf  die  Eeduktion  von  aliphatiachen, 
aromatisehen  und  hydroaromatiachen 
Alkoholen  504.  505. 

—  auf  die  Beduktion  von  aliphatiachen, 
aromatisehen  und  hydroaromatischen 
Aminen  504. 

—  auf  die  Eeduktion  von  aliphatiachen, 
aromatiacben  und  hydroaromatischen 
KohlenwasserstoiFen  508.  504. 

—  auf  die  Reduktion  von  aromatisehen 
Halogeniden,  Nitro-  und  Arainolialo- 
gemden  505. 

—  auf  die  Reduktion  von  Bizyklookten 
503. 

—  auf  die  Reduktion  von  Estera  506. 

—  auf  die  Reduktion  von  Chinolm  506. 

—  auf  die  Reduktion  von  Chinonen  505. 

—  auf  die  Reduktion  von  Furan  507 

—  auf  die  Reduktion  von  heterozykh- 
sohen  Verbindungen  506.  507. 

—  auf  die  Reduktion  von  hydroaro- 
matischen RingsyBtemen  503  504. 

—  auf  die  Reduktion  von  Indol  507. 

—  auf  die  Reduktion  von  Isomtrilen 
506. 

—  auf  die  Reduktion  von  Karbazol  507. 

—  auf  die  Reduktion  von  Ketonen, 
Ketonsauren  und  Diketonen  505. 

—  auf  die  Reduktion  von  Kohlendioxyd 


-  auf  die  Reduktion  i 


a  Kohlenoxyd 


-  auf  die  Reduktion  von  LeinSlsaure 
501 

-  auf  die  Reduktion  von  Limonen  510. 


Nickelwirkung  auf  die  Reduktion  von 
Linalool  501. 

—  auf  die  Reduktion  von  Methylzyklo- 
hexen  510. 

—  auf  die  Reduction  von  Nitrilen  506. 

—  auf  die  Reduktion  von  Nitrokdrpern 
506. 

—  auf  die  Reduktion  von  Oximen  505. 

—  auf  die  Reduktion  von  Oxyden  von 
Aethylenverbindungen  505. 

—  auf  die  Reduktion  von  Oxyden  von 
ungesattigten  Radikalen  506. 

—  auf  die  Reduktion  von  Pyrrol  507. 

—  auf  die  Reduktion  von  Saureamiden 
506. 

—  auf  die  Reduktion  von  Sftureanhydri- 
den  505. 

—  auf  die  Reduktion  von  Sauren  505 
508. 

—  auf  die  Reduktion  von  Salpeteraaure 
508. 

—  auf  die  Reduktion   von    Salpetng- 
silureester  508 

'  —  auf  die  Reduktion  von  Salzen  505 

—  auf  die  Reduktion  von  Stickoxyd  507. 

—  auf  die  Reduktion   von   Stickstoff- 
dioxyd  508 

—  auf   die  Reduktion   von   Stickstoff- 
oxydul  508. 

—  auf  die  Reduktion  von  Stilben  510. 

—  auf  die  Reduktion  von  Styrol  510. 

—  auf  die  Reduktion  von  Zyklohexen 
510. 

—  auf  die  Spaltung  der  Alkohole  511. 
512. 

—  auf  die  Spaltung  dea  Benzylalkohola 
512 

—  auf  die  Wasaerzerlegung  513. 

—  auf  Furfurol  487. 

—  auf  Kamphen  und  Wasserstoff  508 

—  auf  katalytisehe  Spaltungen  511  bis 
518 

—  auf  Kohlenwaaaeratoffe  410 

—  auf  kunBtlicb.es  Evddl  vom  Typus  dee 
amevikanischen  Petroleuina  502. 

—  auf  kllnBthcbes  ErdSl  vom  Typus  dea 
kaukaaiachen  Petroleuma  502. 

—  auf  Leuchtgas  828. 

—  auf  pvimare,  aekund&re  und  terfaare 
Alkohole  487.  512. 

—  auf  Seitenkette  und  Kern  bei  der 
katalyfciachen  Hydnerung  510.  511 

—  auf  sekundare  Alkohole  512. 

—  auf   zykliscbe    und    hydrozykhsohe 
Kohlenwasserstoffe  345. 

Niobsaurelosliobkeitsbeemflussung  258. 
Nitratbeatimmung   882.  414-417    427 
466. 

—  durch  Reduktion    mittels  Natrium- 
amalgam  427. 


Nitratbestimmung,  jodometrische  466. 

—  mit  Hilfe  des  Eiaenkupferpaares  415 
bia  417. 

—  mit  Hilfe  des  Kupferzinkpaares  414. 
415. 

Nitrattnitfallung  ala  Feblerquelle  bei  der 

Sulfatbeatuninung  526 
Nitratnaohweia  durch  die  Indigoprflfung 

297. 

—  neben  Chloiat  418 
Nitratreduktion  durch  Sohwefelsaure  und 

Eisenpulver  415. 

—  durch  Sen  wefelsaure  undEisen+Kup- 
fei  415.  416  417 

—  mittels  eines  verzinkten  Eiaenrobrs 
491. 

—  mittels  Zink-Eisen  m  earner  Losung 
491.  492. 

Nitrat-Salzsaurereaktion  466. 
Nitrat  Stryohmnreaktion  307. 
Nitratwirkung  auf  die  Bildung  des  Ka- 
liumplatinata  305. 

—  auf  die  Diazetonalkoholapaltungdurch 
Basen  280 

—  auf  die  Esterkafcalyse  mittels  Sal- 
petersaure 279.  287 

—  auf  die  Kupribydroxydfallung  305 

—  auf  die  Lowing  von  Kupfer  m  Sal- 
peteraaure 472. 

—  auf  die  L6aung  von  Queoksilbei  in 
Salpeteraaure  472 

—  auf  die  Rohrzuckerinveision  279. 

—  auf  die  Salpetersaurediasoziation  287. 

—  auf  die  Verseifung  duroh  Basen  279. 

—  auf  leduziertes  Strychnin  307. 
Nitratzeroetzung  bei  der  Verbrennung 

497. 
Nitrat-Zmkreaktion  489-491. 
Nitratzurttckhaltung  durch  Manganoxyd 

497. 
Nitridbildung,  intennediare,  als  Ursache 

der  Stickstoffabspaltung  mittels  Eisen 

488. 

—  intermediate,  als  Ursache  der  Stick- 
Btoffabspaltung  mittels  Kupfer  488. 

—  intermediare ,  und  StdckstoffUbertra- 
gung  412.  488 

Nitnlverseifung  205. 
Nitntbestimmung  882.  414.  416.  417. 

—  mit  Hilfe  dea  Eiaenkupferpaares  416. 
417. 

—  mit  Hilfe  dea  Kupferzinkpaares  414 
Nitritnachweis  von  QneB  297. 

—  von  Sohonbein  250. 
Nitrit-Salzsaurereagens    558.    559.   562. 

568. 
Nitritaalzsaure-wirkung    auf    die   Azet- 
aldehyd-Eiweiflreaktion  559. 

—  aufdiep-Dimethylammobenzaldehyd- 
EiweiBreaktion  562.  563 


Nitritsalzsaure-wirkung  auf  die  p-Dime- 
tbylaminobenzaldebyd-Indolreaktion 
562   56S. 

—  aufdiep-Ditnethylaminobenzaldehyd- 
Skatolreaktion  562.  563. 

—  anf  die  Foiraaldehyd-EiweiJkeaktion 
558.  559.  562 

—  auf  die  Glyoxala&me-Indolreaktion 
562 

—  auf  die  p-Nitrobenzaldehyd-Indoheak- 
fcion  562.  568 

—  auf  die  p-Nitrobenzaldehyd-Skatol- 
leaktion  562   563. 

—  auf  die  Beaktionen  aromatischer  Al- 
dehyde mit  Phenolen  562. 

—  auf  die  Beaktionen  heterozyklischei 
Aldehyde  mit  Phenolen  562. 

Nitnt-Strychmnreaktion  807. 
NitritmirkungaufMetadiamidobenzol297. 

—  auf  redusiertes  Strychnin  807. 
Nittobenzolhildung    naoh     der    Sand- 

meyerachen  Beaktion  418. 
Nitrobenzol-Kienolreaktion  573. 
Nitrobenzolreduktion  dureb  Eisencklorur 

492. 
Nitrobenaolwirkung  auf  die  Brorasluie- 

Jodwasseistoffreaktion  553. 

—  auf  die  Oxalsauieoxyriation  553 
Nitrokorperhydnerung  mittela  Eisen  488. 
NitrokBiperreduktion  mittela  Palladium 

in  Gegenwart  von  Natriutnhypoaulflt 
339 

—  mittela  Platin  and  Waaaerstoff  845 
Nitrometer,   Anwendung  zui   Messung 

des  Saueratoffs  bei  der  Wertbeatim- 

mung  dea  Braunsteras  mittela  Wasser- 

stoffperoxyd  467. 
Nitroprusaid-Eisenchlondieaktion  552. 
Nitroprussidnatnum  45.  552.  589 
Nitropi'u8sidnatrium  -  Snlfidt  eaktion  589 
NitroBe  D&mpfe,   Anwendung  bei   der 

Claessonschen  Methode  dei  Schwefel- 

besfaramung  in  organiachen  KBrpern 

359 
Nitrosotnazetonaminspaltung  40. 
Nitrosulfonaaurebildung  261. 
o  Nitro  p-Snlf obenzoesaureeaterifizierung 

204. 
Nitrozelluloae  547 
Niveaudifferenz,  chemiache  3   6. 
Nylanderache  Beaktion  66.  71— 7d    81. 

885.  535.  588. 

—  Beaktion,  Vergcharfung  duich  Platin 
cMorid  385 

—  Beaktion,  Zuverlassigkeit  derselben 
78. 

Nylandera  Reagena  71—74. 

Oberflachenbaut  7. 
Oberflachenspannung  7.  10.  581.  | 


ObeiflachenspannungBanderuiigen      bei 

der  WaaaerBtoffperoxydzeisetzung  an 

Queokailberobevflaehen  531. 
Oberflaohenveranderungen  6.  7. 
Obeimayers  Indikanprobe  198 
Obermayera  Beagene  193.  194. 
Oekonoraie  de8  Dennstedtofens  872. 
Oelbewertung  naeh  Serger  517. 
Oele  und  Fette,  Prilfung  auf  Beinheit 

348. 
Oelgaaanalyae  831. 
Oelprtlfung  343.428-485.438  439.517. 

576 

—  mit  Kaliumpermanganat  439. 
Oelailure  426  429. 
Oela&ureumwandlung  in  Ketoxysteorin- 

saure  429. 
OeltrocknungsprozeB  549.  530. 
Oelunterscbeidung  576 
Okkluaion  329.  3S1.  334  385  501.  588 
Okklu8ionsverm8gen  dea  Palladiums  fin 

Wasaerstoff  329.  331.  834   335. 

—  fflr  Waaaeiatoff  329.  831.  334    335 
501. 

Oktadimdia'aurereduktion  mittels  Plata 

und  Wasaerstoff  343 
Oktonaphtenbildung  aus  o-  und  m-Xylol 

503 
Oktylalkoholesterifikation  210 
Oleomargarmereduktion ,     katalytisehe 

501. 
OkvenSheduktion,  katalytisehe  501 
OlivenOlverfalschung  571 
Opiumalkaloidnachweis  ant  a._ 

haltiger  Scbwefelsaure  574 
Opiumalkaloidoxydation  574 
Optimum  der  Neutralsalakonzentration 

bei  der  Besohleumgung  des  Botations- 

rUokganga  von  Glukoseanhydnd  280. 

—  der  Wasaerstoffionen  siehe  Wasser- 
atoffionenoptimum 

Optisohe  Aktivit&t  de8  naoh  Englei  her- 

gestellten  Petroleums  502 
Optisohe  Inakhnt&t  der  kttnathch  her- 

gestellten   Stoffe   des   Pflanzen-  und 

Tierreioha  502. 

—  Inaktivit'at  dea   kunstlioben ,   dureh 
Nickelkatalyse  gewonnenenEiddls  502 

Organ ische  Elementaraualyse  mittels  Pla- 
tin 357-382. 

—  Sauren,  Anwendung  bei  der  Dextrin- 
apaltung  168. 

—  Samen,  Anwendung  bei  der  Glyko- 
genspaltung  172. 

—  Sauren,  Anwendung  bei  der  Starke- 
verzuckerung  161—165.  168   178. 

—  Stoffe,  Wnkung  auf  die  Jodstarke- 
reaktion  588. 

Organatoffwirkung  auf  das  Guajak-Ter- 
pentmSlgemisch  474. 


Sachiegister 


OrganstofFwirkung   auf  die  Zuckervei- 

brennung  478-  474 
Orsatappaiate  815.  316 
Orthomtrobenzaldehyd  42. 
Orthonitrophenylpropiolsaure  62. 
Orthostellung  von  Substituenten,  Beem- 

flussung  der  Reaktionsfahigkeit  205. 

206. 
Oram,  Anwendung  fur  den  Pentosenach- 

weia  217—220.  224. 

—  als  Bestandteil  des  Bialachen  Reagens 
220. 

Orzin-Furfuiolreaktion  217—220.  231. 
Oizm-u>-Qxyinethyl-Furfurolreaktion231. 
Oizmpiobe  von  Reichel  219. 

—  von  Tollens  218. 
Orzinreaktion  von  Pentosen  und  Pentose- 

denvaten  171 
Oran-Salzaaurereaktion  von  Gummi  145 
Ostmumwirkung  auf  die  Reduktion  von 

Stickstoff  und  Stiokstoffsauerstoffver- 

bindungen  zu  Ammomak  346. 
Ostsche  LSsung  zur  Traubenzuckeibe- 

stiminung  76. 
Ofltwaldeche   Autokatalysenformel  434. 

549 

—  FormelfurdieAutokatalyse  deaLein- 
dltrockenprozesses  434 

—  Giundgleichung  edehe  uionomoleku- 
lare  Reaktionsgleiohung. 

Oxalatabscheidung  des  Kalks  634. 

Oxalatamonenwirkung  auf  die  Geschwm- 
digkeit  der  Perniunganat  Oxalsaure- 
reaktion  446. 

Oxalate  fllr  die  Titerstellung  des  Per- 
manganate 458 

Oxalat-Manganoxydkomplex  als  Uraaohe 
der  VerzOgerung  der  Permanganat- 
Oxals&urereaktion  durch  Oxalsaure 
nach  Scmlow  443  444. 

Oxalatwirkung  auf  Fallungsreaktionen 
312. 

Oxalessigaaurephenylhydrazonanhydiid 
255. 

—  Bildung  bei  der  Spaltung  des  un- 
diasoziierten  Oxalessigaaurephenylhy- 
drazons  255. 

Oxaleasigsaurephenylhydrazonspaltung 

255-257. 
Oxalsaure  als  Akzeptor  583 

—  als  Induktor  448. 

—  Anwendung  bei  der  Dextrinspaltung 
168. 

—  Anwendung  bei  der  Starkeverzuoke- 
rung  168. 

—  Anwendung  fur  den  Harnstoffnaoh- 
weie  589. 

—  zur  Titerstellung  von  Permanganat 
194.  458. 

Oxalsaurebestimmung  449.  583. 


Oxalaaurebestrannung  durch  die  Perm an- 
ganat-Oxalsauieieaktion  449. 

Oxalsaurebildung  aus  Harnsaure  duich 
Kupferoxydammomak  94. 

—  aus  Kreatm  durch  Kupferoxydammo- 
mak 94 

Oxalsauie-Chiomaaurekomplex  583. 
Oxalsaure  Chromsaurereaktion  588. 
Oxalsaurefallung  durch  Kalkwasser  258. 

—  Verhinderung  durch  Zitronensaure 
258. 

Oxals&uremveraion  des  Rohrzuckers  138. 

139 
Oxalsaure  ■  Mangandioxydreaktion   440. 

442. 
OxalBaure-Manganoxydreaktion  442 
Oxalsaureoxydation  894.  446.  552    .-)82. 


446. 

—  durch  Silberpulver  394. 

—  mduzierende  582   583. 

—  mduzierte  582    583 
Oxalsaure-Permanganatreaktion  439  bis 

450.  454   538.  583 

—  als  Sekundarvorgang  448.  454 

—  Anwendung  zui  Bestimmung  der 
Oxalsaure  449 

—  Anwendung  zur  Bestimmung  des  Kal- 
ziums  449 

—  Anwendung  zur  Bestimmung  des 
Permanganate  449 

Oxalsilureprimaroxyd  448. 

Oxalsaure-Saueratoffreaktion  552.  553. 

Oxalsfturetitration  des  Barytwasseruber- 
achusses  bei  Bestimmung  der  bei  der 
Giubengaaverbrennung  im  Winklei- 
schen  Apparat  gebildeten  Kohlensdure 
S21 

Oxalsaurewirkung  auf  den  Chromsilure- 
Oxalsaurekomplex  583. 

—  auf  die  Chroraaaureoxy  dation  des  Indi- 
gos 581.  582.  583. 

—  auf  die  Geschwiudigkeit  dei  Perman- 
ganat-Oxalaaurereaktion  448  444 

—  auf  die  Oxy  dation  dea  Ferroions  581. 

—  auf  die  Rhodan  Eisenreaktion  260. 

—  auf  dieSchwefelwasseratofffallung  der 
Stanmlbsungen  258 

—  auf  Iridiumtetrachlond  257. 
Oxalsaurezersetzung  durch  konzentnerte 

Schwefelsaure  14—18 
Oxalsaurea  Uranoxydammoniak  552. 
Oximinoesaigsauienachweis  564 
Oxyaldehyd  in  der  Ligninsubstanz  567- 
Oxydasen  53.  438    469.  474  580   581 

—  als  Sikkahve  438. 

—  manganhaltige  469. 

—  von  Speichel  474 
, ,., *  i-  Gtoajafc.Ter- 


Oxydasenwirkung  auf  d 
pentinSlgemisch  474. 


700  Sachr 

Oxydasewirkungsmechanismus  580.  581. 
Oxydation,  anodische  270. 

—  aaodische,  Begttnstjgung  derselben 
durch  Fluoride  270. 

—  atmospharische,  derbrennbaren  Gase 
in  Gasbatterien  in  Gegenwart  von  Pla- 
tanschwarz  531. 

—  brennbarer  Gase  mittels  Cernitrat 
470. 

—  brennbarer  Gase  mittels  Chromnitrat 
470. 

—  brennbarer  Gase  mittels  Eisenmtrat 
470. 

—  brennbarer  Gase  mittels  Kobaltnitrat 
470. 

—  brennbarer  Gase  mittels  Kupfevmtrat 
470- 

—  brennbarer  Gase  mittels  Mangan- 
mtrat  470. 

—  bretwbaier  Gase  mittels  Manganper- 
oxyd  470. 

—  brennbarer  Gase  mittels  Nickelnitrafc 
470 

—  der  Alkohole  mit  Rahumbichromat 
S58.  559. 

—  der  FeriOBalze  812.  451.  452. 

—  der  Guaiaktinktui  durch  Kuprisalze 
101. 

—  der  Guajaktinktui  durch.  Queoksilber- 
aalze  in  Gegenwart  von  Alkaloiden 
100.  101 

—  der  Oxalates  durch  Chromatae  583. 

—  der  Oxalsaure  durch  Mangannonen 
446. 

—  den  Aloins  duich  Quecksilbersalze  in 
Gegenwart  von  Alkaloiden  100. 

—  des  Chronuoxyds  525.  526. 

—  des  Coffeins  zu  Dimethylalloxan  96. 

—  des  dreiweitigen  Aisens  durch  Hydr- 
oxyhonen  28.  29. 

—  dea  Indigos  duroh  Chlorsaure  481  581 

—  dea  Jodkahums  durch  Chromsaure, 
Bromadure  und  Kahumpersulfat  481 

—  des  Jods  duroh  Wasserstoffperoxyd 
270 

—  des  Methylenblaus  duroh  Drflsense- 
krete  und  OrganextraUe,  Beemflus- 
aung  derselben  durch  Sublimat  420. 

—  des  Phosphors  14.  538—545. 

—  des  Phosphorwasseiatoffs  14. 

—  des  Pyrogallols  durch  Quecksilber- 
salze in  Gegenwart  von  Alkaloiden 
100. 

—  des  Schwefels  im  Leuchtgas  duroh 
Natriunihypobromit  826 

—  des  Schwefels  im  Leuchtgas  durch 
Platin  824-328. 

—  des  Schwefels  m  Kohlen  siehe  Ver- 
bremrong  von  Schwefel  in  Kohlen. 


Oxydation  des  Theobiomins  zu  Mono- 
methylalloxan  97. 

—  des  Traubenzuckers,  physiolosische 
74.  103. 

—  des  TJroseincbromogens  zu  Urosein 
195. 

—  duroh  Feimente  2  474.  580.  581. 

—  durch  Formaldehyd + Wasserstoffper- 
oxyd  von  Chromogenen  zum  Farbstoff 
580. 

—  duroh  Formaldehyd + Wassei  stoffper- 
oxyd  von  Farbstoffen  (Indigo)  zum 
farblosen  Oxydationsprodukt  581. 

—  durch  Forwaldehyd+ Wasseratoffper- 
oxyd  von  Jodkaliura  zu  Jod  581. 

—  freiwillige,  der  Sulfite  464. 

—  gesteigerte,  des  KohlenetofFs  im  Bes- 
semerbad  585. 

•—  induzierte,  des  Kohlenoxyds  578. 

—  mduzieite,  des  Wasserstoffs  in  Be- 
lQhrung  mit  Phosphor  578. 

— •  induzierte,  von  Manganosalz  duroh 
soliweflige  Sanre  464. 

—  induzierte,  von  Sulfit  duich  Mangano- 

—  katalytische,  an  Blektroden  581. 

—  katalytische,  von  Methan  siehe  Ver- 
brennung  von  Methan  und  Platin  und 
Palladiumwirkung  auf  Methan. 

—  mittels  des  Sohardingersohen  Miloh- 
enayms  von  Formaldehyd  m  Gegen- 
wart von  Methylenblau  338   889. 

—  mittels  Metallen  der  Platmgruppe 
von  Formaldehyd  in  Gegenwart  von 
Methylenblau  338.  339 

—  schwefelhaltiger  und  halogenhaltiger 
Substanzen  dutch  Sauerstoff  und  ni- 
trose  Dampfe  m  Gegenwart  von  gluh  en- 
dem  Platin  859.  360 

—  vermittels  Kupferoxyd  bei  der  orga- 
nischen  Elementaranalyse  S57 

—  vermittels  Platin  bei  der  orgamschen 
Elemental  analyse  357—382. 

—  von  Alkohol  durch  Platinpraparate 
2.  855   356. 

—  von  Alkohol  zu  Kssigsaure  mittels 
Iridiummohr  355. 

—  von  Alkohol  zu  EsBigsaure  mittels 
Platmmobr  855. 

—  von  Alkohol  zu  Easigsaure  mittels 
Platinschwarz  856 

—  von  Alkohol  zu  Kohlensaure  mittels 
Platm  356. 

—  von  Ammomumsalzen  zu  Salpeter- 
saure  duich  das  Persulfat-Silbersalz- 
gemisch  394. 

—  von  Antipynn   duich  Benzaldehyd 


Sachregiater. 


Oxydation  von  araenigei  Saure  durch 
Ozon  B49. 

—  von  arseniger  Saure  durch  Perman- 
ganat 465. 

—  von  aisemger  Same  raittels  Jod- 
ICsung  276 

—  von  Benzidin  rait  Poimaldebyd  und 
Wasseratoffperoxyd  557. 

—  von  Benzidin  und  Tohdut  260.  557. 

—  von  Benzol  zu  Benzockmon  dureh 
das  Persulfat-Silbersalzgemisoh  394. 

—  von  Chlonden  duvch  Peiroanganat 
528 

—  von  Chlorwasaerstoff  zu  Chlor  duroh 
das  Persulfat-Silberaalzgemiach  894. 

—  von  Chrom  duich  Persulfat  892.  893. 

—  von  Dulzit  mittels  WasBerstoffper- 
oxyd  481 

—  von  Eisen  fui  die  Titerstellung  des 
Permanganate  453. 

—  von  Erythrit  mittels  Wasserstoffper- 
oxyd 481. 

—  von  Ferroaalz  duroh  Eisenprimar- 
oxyd  451   452 

—  von  Ferrosulfat  in  alkahsckei  Lfisung 
56. 

—  von  Glykol  mittels  "Wasserstoffper- 
oxyd 481 

—  von  Glyzerin  mittels  Wasserstoffper- 
oxyd 481 

—  von  Guaiakblau  untei  Entfarbung 
481. 

—  von  Guajakol  mittels  Lakkase,  Be- 
einfluasung  derselben  durch  Subhmat 
420. 

—  von  Guajaktinktur  mit  Pormaldehyd 
und  TerpentinSl  557. 

—  von  Hydroxylamm  duroh  Fehling- 
sche  Ldsung  91. 

—  von  Indigo  mittels  Wasserstoffper- 
oxyd 420  581. 

—  von  Indigo  mittels  Wasserstoffper- 
oxyd, Beeinflussnng  derselben  dnroh 
Subhmat  420. 

—  von  Indigotmktur  durch  Chroms&ure 
und  Kaliumbichromat  581 

—  von  Indigo  unter  Entfarbung  479 
bis  481. 

—  von  Indigo  zu  Iaatin  198 

—  von  IndigweiB  476. 

—  von  Indoxyl  zu  Indigo  193.  194. 

—  von  Invertzucker  in  alkahscher  Lo- 
sung duroh  Wasserstoffperoxyd  52 

—  von  Jod  zu  Jodat  in  alkalischer  Lo- 
sung 269 

—  von  Jodkalium  duroh  Salpeteraaure 
allein  250 

—  von  Jodkalium  durch  Salpeteraaure 
+  Zink  oder  Kadmium  250. 

—  von  Kodein  mit  Arsenat  482. 


Oxydation  von  Kodein  mit  Eiaenchlorid 
482. 

—  von  Kodein  mit  Salpeteraaure  482. 

—  von  Kohle  mittels  Ohromsaure  bei 
der  Vorschuft  von  Meineke  fur  die 
maBanalytische  Manganbestimraung 
460. 

—  von  Kohlenoxyd  durch  Palladium- 
chloriir  enthaltende  LOsungen  von 
Kupferchlorur  m  HG1,  NaCl  oder 
NH<CL  318. 

—  von  Kohlenstoff  in  Eisen  mit  Kalium- 
chlorat-Bleichromat  lm  Sauerstoff- 
atrom  484. 

—  von  Kreatin  durch  Kupferoxydam- 
inoniak  94. 

—  von  Mangan  in  der  Manganoatui'e 
durch  Peimanganat  zu  Mangansuper- 
oxyd  457. 

—  von  Manganoaalz,  Beeinflusaung  der- 
selben duich  Sublimit  420. 

—  von  Manganoaalz  durch  Amraoniak 
96. 

—  von  Manganoaalz  duich  Ammoniuni- 
persulfat  390.  891.  393 

—  von  Manganoaalz  durch  Permanganat 
siehe  Permanganat-Manganosalzi  eak- 
tion. 

—  von  Manganoaalz  mit  flberschussigem 
Oxydationsmittel  460. 

—  von  Manganoxydul  9 

—  von  Manmt  mittels  Wasserstoffper- 
oxyd 481 

—  von  Metallen  und  Legierungen  im 
Platintiegel  354  855. 

—  von  Methan  mittels  Kupferoxyd  400. 
401 

—  von  Methan,  Zwischenprodukte  der- 
selben 333- 

—  von  Milohchromogen  durch  Ohlor- 
kalkWsung  558. 

—  von  Milchchiomogen  mit  Pormalde- 
hyd und  Wasserstoffperoxyd  557  558. 

—  von  Milchsaure  mittels  Permanganat 
siehe  Permanganat  -  Milchaaurereak- 
tion. 

—  von  Naphthalin  durch  Pormaldehyd 
und  konzenteierte  Schwefelaaure  580. 

—  von  Opiumalkaloiden  mit  araensaure- 
haltiger  Schwefelaaure  574. 

—  von  oigamsoher  Substanz  mittels 
Salpetersauie  466. 

—  von  orgamschei  Substanz  mittels 
Salpeteraaure,  Beeinflusaung  derselben 
durch  Manganchloiur  466 

—  von  Oxalsaure  durch  freien  Saueratoff 
552   553. 

—  von  Oxalsaure  durch  Silberpulver  394. 

—  von  Oxalaaure  mittels  des  Ferrosulfat- 
Manganosulfatgemisches  395. 


Oxydation  von  Oxalsauie  uaittels  Per- 
manganat  Biehe  Peimanganat-Oxal- 
skureveaktion. 

—  von  Oxalsaure  zu  Kohlensaure  und 
Wasser  daroli  das  Peisnlfat-Silber- 
salzgemisch  394. 

—  von  Phosphor  und  phosphoi'iger  Saure 
zu  Phosphorsaure  im  Orgamsmus  541. 

—  von  Pyrogallol,  BeeinflusBung  der- 
selben  durch  Sublimat  420. 

—  von  Pyrogallol  durch  kolloidales  Sil- 
ber  394. 

—  von  Eobrzucker  durch  kolloidales  Sil- 
ber  394. 

—  von  aalpetriger  Saure  durch  Ozon 
348. 

—  von  Salzs&ure  durch  das  bei  der  Per- 
manganat-Ferrosalareaktion  gebildete 
Eisenpnmaroxyd  451.  452. 

—  von  Salzsaure  durch  Permanganat 
451.  452   528. 

—  von  Schwefel  zu  Schwefelsaure  nach 
dem  Claessonschen  Verfahren  359 

—  von  schwefliger  Same  1.  2.  9.  324. 
326.  371. 

—  von  schwefliger  Saure  mittels  Brom 
wassei  bet  der  Schwefelbestimmung 
m  Pyriten  871. 

—  von  schwefligei  Saure  zu  Schwefel- 
saure dmch  Chamaleon  Salzsaure  bei 
der  Knublauchschen  Schwefelbestim- 
mung im  Leuchtgas  326. 

—  von  schwefliger  Same  zu  Schwefel- 
saure durch  Kaliumcblorat-Salzsauie 
bei  der  Valentinschen  Schwefelbestim- 
mung im  Leuchtgas  824. 

—  von  Sorbit  mittels  Wasaerstoffper- 
oxyd  461 

—  von  Stannochlorid  553. 

—  von  Stickstoff,  Beeinflusaung  dmch 
Knallgas  323. 

—  von  Burnt  276.  854.  464—466. 

—  von  Sulfit  durch  Permanganat  464 
bis  466. 

—  von  Sulfit  mittels  Ammoniumnitrat 
bei  der  Schwefelbestimmung  nach 
Bschka  854 

— ■  von  Sulfit  zu  Dithionat  ale  Uisache 
der  Unvollstandigkeit  der  Perman- 
ganatoxydation  mittels  Permanganat 
465. 

—  von  Thymol  zu  Dithymol  durch  das 
Persulfat  Silbersalzgemiach  394 

—  von  Toluol  zu  Benzaldehyd  und  Ben- 
zoes&ure  durch  das  Peisulfat-Silber- 
salzgemisch  394 

—  von  Traubenzucker  durch  Kupfer- 
lBsungen  83. 

—  von  Traubenzuckei  durch  Queck- 
silberjodid-Jodkahumlosung  69, 


Oxydation  von  Tyrosin  mittels  Tyro- 
sinase, Beeinflusaung  deiselben  durch 
Sublimat  420 

—  von  nnterphosphonger  Saure  und 
Hypopbospb.it  in  Gegenwart  von  Pal- 
ladium 840 

—  von  Untersalpetersaure  durch  Ozon 

848-  ,       „ 

—  von  Uransubehlortlr  bei  der  uran- 
bestimmung  dmch  Perinanganattatra- 
tion  456. 

—  von  Wasserstoff  durch  Palladiura- 
oxydul  829.  330. 

—  von  Wasserstoff  durch  Platin  2. 

—  von  Wasserstoff,  EinfluB  derselben 
auf  die  Methan-  und  Aethanverbren- 
nung  830. 

—  von  Wasserstoff  mittels  konzentrier- 
ter  Schwefelsaure  und  Quecksilber 
422. 

—  von  Wemaaure  durch  Quecksilber- 
sulfat-Kahumbichroniat  421. 

—  von  Wemsame  mittels  Peiinanganat 
siehe  Permangana.t  -  Wemsaurereak- 
tion 

—  von  Wemsame  mittels  Wasserstoff- 
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—  von  Zucker  durch  mchtmetallische 
Stoffe  60-63. 

—  von  Zucker  mittels  Wassei  stoffper- 
oxyd  481. 

Oxydationen   duroh   Kupferoxydammo- 
niak  31. 

—  durch  Luftsauerstoff  30 

—  induzieite  582—584. 

—  in   Gegenwart    von    konzentrieiter 
Schwefelsaure  572.  578 

Oxydataonsbedingungen,  glinstigste,  bei 

der  Methods  von  Donath  und  SohBffel 

460 
Oxydationabegtinstigung  bei  der  Sulftt- 

titration  465. 
Oxydationsbeschleumgung   del    Sohwe- 

felverbindungen  im  Leuchtgas  durch 

Eisenoxyd  485. 

—  durch  Brom  585 

—  durch  die  Eschkamischung  354. 

—  dutch  die  Botbemisohung  354 
Oxydationsfabigkeit,    gesteigerte,    des 

Eisens  m  Eontakt  mit  Zucker  484. 

Oxydationsgeschwindigkeit  von  Zucker 

in  Bertthrung  mit  Eisen  488.  484. 

—  von  Zucker  in  Beitihrung  mit  Kupfer 
483   484. 

Oxydationshemmung  durch  Reaktions- 
produkte  bei  der  Lakkasewirkung  438, 


Saohregiater. 


Oxydationahemmung  durch  Reaktions- 
produkte  bei  dei  Trocknung  dei  Oele 
438. 

Oxydationsinduzierung  577. 

Oxydationskatalysatoren  495 

Oxydationsmethoden  zur  Bestimmung 
der  Isomene  von  Alkoholen  210 

Oxydataonsmittel  ala  Sikkative  437 

—  Anwendnng  bei  der  Reichlschen  Ei- 
weifireaktaon  235. 

—  Wiikung  auf  die  Loslichkeit  der  Le- 
gierungen  dea  Zmna  mit  edlen  Me- 
tallen  in  mchtoxydierenden  Sanren 
5S7. 

Oxydationa  -  Reduktionskatalyse     durch 

Palladium  838 
Oxydations-Reduktaonaprozeaae  388  839. 

880   529-533 

—  bei  der  Metallwiikung  auf  Gaaver- 
brennungen  880. 

Oxydations  -  ReduktionBreaktionen ,  ge- 
koppelte  338.  339. 

OxydationB-Reduktionsvermogen,  geatei- 
gertes,  von  schwermetallaalzhaltigen 
Ldsungen  von  Schwefelwasaerstoff  464 

—  gesteigertes,  von  sdrwermetallsalz- 
balhgen  Losungen  von  achwefhger 
Saure  464. 

—  gesteigeite8 ,  von  schweimetallsalz- 
haltigen  L8aungen  von  Thioaulfat  464 

Oxydationsachema    von   Schilow   siehe 

Schema  von  Schilow. 
Oxydationsstufenwechael  beim  Eiaen  als 

Uraache    der    Saueratoffubertragung 


OxydationavermSgen  von  Salpeteisauie 
250. 

—  von  aalpetnger  Same  250. 

—  von  TJnteraalpeteraaure  250 
Oxydationawirkungen    nuttels    Kobalt- 

oxyd  495—498. 
Oxydationazeit  der  arsenigen  Saure  und 

der  schwefligen  Same,  Beemflusaung 

durch  Biom  und  Jod  464  465. 
Oxydative  Uinwandlung  aiehe  Umwand- 

lung,  oxydative. 

—  Wirkung  der  Salpeterailure  bei  der 
Gmelmschen  Gallenfarbstoffreaktion 
250. 

—  Wirkung  des  Platins  als  Folge  der 
dehydrierenden  355. 

—  Wirkungen  dea  Palladiuma  335  888 
Oxydatives  VermBgen  des  Palladiums 

ala  Folge   dea  WasaeiatofTKSsungaver- 

mSgena  335. 
Oxydatoren  474. 
Oxydwirkung  auf  die  Zinnfallung  duroh 

Eiaen  535. 
Oxyhydroehmon-  Aldehydreaktion    566. 

->67. 


Oxyhydrochinon-Ljgmnreaktion  567. 
Oxyhydrochinonmethylenatber  228.  56."i. 
Oxymethylbenzoesaureanbydrieierung 

Ox? 


indhctikeitssteigerung  49. 
<u-Oxymethylfurfurol  230—235  238  bis 
243  246.  247. 

—  als  Begleitev  dea  aua  Rohrzucker 
duroh  S&ureraversion  techuiach  ge- 
wonnenen  Invertzuckers  239. 

—  ala  Tracer  der  Brownschen  Reaktion 
241. 

—  ala  Trager  der  Pieheschen  Reaktion 
239—243. 

—  ala  Trager  dei  Ibl-Pechmannacben  Re- 
aktion 241. 

—  ala  Trager  der  Jageisehmidtschen  Re- 
aktion 241. 

—  ala  Trager  der  Liebermannschen  Re- 
aktion 241. 

—  alB  Trager  der  Molisch-v.  TJdranszky- 
acben  (a-Naphtol)  Reaktion  241 

—  ala  Trager  der  Seliwanowschen  Re- 
aktion 241   248. 

—  ala  Trager  der  Sesamfllreaktion  241 
246.  247. 

—  ala  Zwiaohenprodukt  der  Umwand- 
lung von  Zuckei  in  Lavulmaaure  241. 

—  Bildung  aus  Hexosen  54.  55. 
u)-Oxyinetbylfurfuroldar8te]lung  230. 

—  Bildung  aus  Zuckern  280—235.  239 
bia  243.  246. 

—  Bildung  durch  organische  Sauren  im 
Honig  240. 

—  durch  Oxalsaure  240 

—  Bildung  duich  Salzaaure  aus  Invert- 
zueker  289-243   246. 

ui-Oxymethylfurfurolnachweia  288—243. 

—  neben  Invertzucker  243. 
lu-Oxymethylfurfurolreaktion  mit  a-  und 

P-Naphtol  231-234. 

—  nut  Anilin  241. 

—  mit  Azeton  241. 

—  mit  Diphenylamin  230.  232 

—  mit  EiweiB  234 

—  mit  Kampfer  282. 

—  mit  Menthol  232 

—  mit  Naphtoresorzin  232.  288. 

—  mit  Orzem  231. 

—  mit  Phenol  231. 

—  mit  Phlorogluzin  281 

—  mit  Pyrogallol  231 

—  mit  Reaorzin  231.  282.  238-248 

—  mit  SesamSl  241.  246.  247 

—  mit  Thymol  232.  233. 
Oxyphenylgrappe  dea  EiweiB  ala  Trager 

der  Millonschen  Reaktion  423.  _ 
OxyBaurengebalt  des  LemOla,  Beeinftos- 
8ung  der  Jodzahl  426. 


Oxysaurennaohweia  211 
Oxyzellulose  als  Aldehyd  579. 
Ozon  als  Sikkativ  437. 
Ozonabsorpfaon  mittela  ArsenitlBBungen 

349. 
Ozonbeatimmung  833.  847—849 

—  duroh  die  Beaktion  mittels  aalpetri- 
ger  Saure  348. 

—  duroh  elektnsohe  Entladung  547. 

—  in  Gegenwart  anderer  oxydieiender 
Subatanzen  347—349. 

—  in  Gegenwart  von  glilhendem  Platin 
347. 

—  neben  Chlor  und  Untersalpeteraaure 
347.  348 

Ozon-Ferrozyankaliuinreaktion  348 
Ozongehalt  der  Luft  undlomaieiung  333. 
Ozongeruch  beim  Zerfall   dea  Cnrom- 

saure-Oxalsaurekomplexes  583. 
Ozoniaierter  Saueiatoff  9   495.  496. 
Ozoniaiertea  Terpenlindl  als  Beschleu- 

mger  der  Trocknung  dei  Oole  487. 
Ozonisierung  9.  332.  495   496   577. 

—  dea    Sauerstoffe   durch  Kobalt  495. 
496 

OzonisierungsrOhre  von  Kolbe-Beithelot 

832. 
Ozon-Methanreaktion  332.  333 
Ozonnachweia  durch  die  Silberkatalyse 

895   396. 

—  duroh  die  Silber-Eisenkatalyae  895. 

—  duieh  Tetramethylbase  895. 

—  in  der  Plamme  396. 

—  in  der  Luft  554. 
Ozon-a-Naphtylaminreaktion  298. 
Ozon  -f  Platmmohr  ah  Sikkativ  487. 
Ozon-Quecksilberreaktion  580 
Ozon-Salpetrigaaurereaktion  848. 
Ozon-Silberreaktion  895—397.  580. 
Ozon-Unteraalpeteraftttrereaktion  848 
Ozonwirkung  auf  die  Pirniabildung  437. 

—  auf  die  Guajaktinktur  478 

—  auf  die  Trocknung  der  Oele  487. 
Ozonzerlegung  mittels  Barium-  und  Kal- 

ziumoxyd  395. 

—  mittels  Chromoxyd  895. 

—  mittels  Kobalt  395. 

—  mittels  Kupfer  895. 

—  mittela  Mangandioxyd  348.  395. 

—  mittels  Menmge  395. 

—  mittels  Molybdanoxyden  895. 

—  mittels  Nickel  395 

—  mittels  Platinmetallen  847.  395. 

—  mittela  Platmmohr  347. 

—  mittels  Platinachwarz  847 

—  mittels  Quecksilber  395. 

—  mittels  Silber  895.  397.  530. 

—  mittela  Thor-,  Cer-  und  Uianoxyd  395. 

—  mittels  Vanadinpentoxyd  und  Wolf- 


e  395. 


\ 


Palladimertes  Kupferoxyd  zui  Verbren- 

nung  von  Gasen  317 
Palladium  als  Absorptionsmittel  furWaa- 

serstoff  829.  830.  831    384.  835.  341 

bis  848. 

—  als  LSsungamittel  fur  Waaaeratoff  384. 
335.  338. 

—  ala  Sikkativ  429 

—  kolloidales  334—337.  841—348  501. 
538. 

—  kolloidales,  Anwendung  zu  katalyti- 
aohen  Reduktionen  335—887.  841  bis 
343.  501. 

—  kolloidales,  Anwendung  zur  LeinOl- 
reduktion  501. 

—  kolloidalea,  Anwendung  zur  Tren- 
nung  des  Waaaerstoffs  von  Methan, 
Aethylen  und  Kohlenaaure  334. 

Palladiumabacheidung   aus   Palladium- 

onlorur  im  Gemisch  tmtKupferchlorur- 

lbsung  bei  der  Oxydation  von  Kohlen- 

oxyd  818 
Palladiumasbeat,  Anwendung  zur  Ver- 

brennung  orgamscher  Substanzen  328. 

381-333.  878.  374 
Palladiumaabestanwendung  zur  iiaktio- 

merten  Verbrennung  328.  83l — 888. 
Palladium  asbestrflhichen    zur    Wasser- 

atoffremigung  bei   der  katalytisohen 

Hydnerung  508. 
Palladiumasbestwirkung  auf  die  Kohlen- 

oxydverbrennung  317   318. 

—  auf  die  Koblenoxydveibrennung  in 
Zimmeiluft  318. 

—  auf  die  Kohlenoxydverbrennung  in 
den  Brandwettern  (neben  Methan) 
318. 

—  auf  die  Wasaerstoffokklusion  331. 

—  auf  die  Waaserstoffveibrennung  316. 
331-834. 

PalladiumazetatwirkungaufKohlenoxyd 

318 
Palladiumohlorur  ala  Beduktionsmittel 

887. 

—  zumAnzeigen  einer  unvollatandigen 
Verbrennung  beim  Dennatedtverfahien 
369.  370.  372. 

Palladium  chlortir  wirkung  auf  die  Kohlen- 
oxydoxydation  durch  Kupferchlorur- 
loaungen  318. 

—  auf  Kohlenoxyd  318. 
Palladiumdrahtanwendung     zur    frak- 

tionierten  Verbrennung  388. 
Palladiumdrahtspirale  im  Coquillonachen 

Apparat  315. 
Palladiumdrahtwirkung  auf  die  Kohlen- 

wasserstoft'verbrennung  317. 


Palladiumdrahtwirkung  auf  die  Wasaev- 
atoffokkluaion  881 

—  auf  die  Wasseratoffverbrennuug  816 
317.  888 

Palladiumhydroaolwiikung  auf  Pikrm- 
saure  341.  342 

Palladmmkathode,  Wirkung  auf  Reduk- 
tionen 387. 

Palladiumkontaktapirale  lm  Gnsoumeter 
319 

PalladiumUSsung,  kolloidale,  siebe  Pal- 
ladiumaol. 

Palladiummohr,  Anwendung  bei  kataly- 
tischen  Reduktionen  337. 

—  Anwendung  zu  fraktiomerten  Ver- 
brennungen  831. 

Palladiummohrwirkung  auf  die  Kohlen- 
siluiereduktum  zu  Ameiaenaaure  339. 

—  bei  der  fraktaomerten  Verbrennung 
von  Oelgas  331. 

—  in  Gegenwart  von  Wasaeratoff  auf 
Pyrrol  und  Pynolderivate  845 

Palladiuxnnachweis    durch   Aufatiomen 

von  Wasaeratoff  324 
Palladiuraoxydul  als  Sauerstoffubertr&ger 

329.  330.  334. 
Pulladiuinieduktionen  siehe  Palladium- 

wirkung  und  Reduktionen 
Palladiumsalz  -  Kohlenoxydreaktion  318. 
PalladiuHischwammanwendung  zur  frak- 

tionierten  Verbrennung  828.  384. 
PalladiumBchwammwirkung     auf     daa 

Sauerstoff(Luft)-Wasser8toffgemi8oh 

834. 

—  auf  das  Stackoxyd-WaaaerstoffgeimBch 
816. 

—  auf  die  Waaserstoffokklusion  334. 
Palladiumachwavzanwendung  zur  frak- 

tionierten  Verbrennung  384. 
Palladiumaehwarzwirkung  auf  die  Waa> 

seratoffokkluaion  384 
~  auf  schlagende  Wetter  316. 

—  auf  Waasergas  316. 
Palladiumaol  834—388.  341-843 
Palladiurasolwirkung   auf  die  Wasaev- 

atoffokkluaion  384.  335. 
Palladiumsolwaaaeratofflibertragung  auf 
Alkaloide  336   337. 

—  auf  Azobenzol  837. 

—  auf  Blauaaure  836. 

—  auf  Chinon  337. 

—  auf  Perrizyankalium  335. 

—  auf  Fette  und  Oele  835.  836. 

—  auf  Glukose  und  Lavulose  333. 

—  auf  bydroaromatische  Verbindungen 
336.  337.  388 

—  auf  Ketone  836.  837   338. 

—  auf  Nitrile  385   386.  887. 

—  auf  Nitrobenzol  883. 

—  auf  Oxime  836.  887. 
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Palladiumaolwasaeratoffliberbi  agung  auf 
PikrinBaure  841. 

—  auf  ungesattigte  KohlenwasaerBtoffe 
336.  337   338. 

—  auf  ungeaattigte  Sauren  335. 386.  837 
Palladiumtiagerwirkung  auf  die  Ester- 

veduktion  533 
Palladium  veigiftung  dm  eh  arsenhaltige 
Stoffe  842. 

—  duroh  Kohlenoxyd  317.  341. 

—  durch  phosphorhaltige  Stoffe  342 

—  dutch  achwefelhaltige  Stoffe  842. 
Palladiumwasseratoff  385   837.  843. 
Palladiumwasseratoffsol  385 
Palladiuuiwiikung   auf  das    Stickatofi- 

Waeseratoff-Methangemisch  329. 

—  auf  die  Ameiaenaaurezerlegung  512. 

—  auf  die  Hypophoaphitoxydation  340. 

—  auf  die  Methanbildung  aua  den  Ele- 
menten  846 

—  auf  die  Methanverbrennung  878. 

—  auf  die  Stilbenreduktion  533. 

—  auf  die  Verbrennungatemperatur  317. 
330 

—  auf  freien  Wasaerstoff  835.  388 

—  auf  Leuehtgaa  328.  831 

—  auf  locker  gebundenen  Waaserstoff 
835.  388 

—  auf  pflanzliohe  und  tieriscke  Fette 
und  Oele  in  Gegenwart  von  "Wasaer- 
stoff 342   343. 

—  auf  Stiokoxydul  847. 
Palmitmaaure  211. 
Pankreasdiastaae  171. 
Pankreaasaftwirkung  auf  EiweiBkSrper 

184. 
Papavennnaehweis  517. 
Papierprttfung  auf  Ligninaubstanz  567. 
Papinsoher  Topf  540. 
Paraffin,  Anwendung  zur  Verhinderung 

der  Gaadiffuaion  m  den  Waaaerstoff- 

absorptionspipetten  -w&hrend  der  Ab- 
sorption 341 
Parafflnkohlenwasseratoff,  h3berer,   lm 

Oelgaa  331. 
Parakresol  45 
Paialyaierang  der  Eiaenwirkung  auf  die 

GuajaktmkturdurchZitionenaaure476. 
Parathyreoidtetanie,  Herabaetzung  der 

Syniptome  durch  Kalzium-  und  Stron- 

tiumealze  295. 
Pariaerblau  548. 
Pasaiver  Zuatand  dea  Palladiuma  gegen- 

uber  Waaaeratoff  348 
Pavya  LOaung  75- 
Pavysche  Zuokertitration  75   85. 
Pektinkdrper  bei  der  Starkebeatimmung 

160. 
Pehgotrohr,  Anwendung  bei  dei  Schwe- 

felbestimmung  in  Pyrifcen  871. 
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Pelletsohe  Probe  65. 
Pentamethylenring  in  Terpenen  504. 
Pentosanbegriff  222 
Pentosanbestimmung  212  21S.  222 
Pentosans  161.  167   212   213.  222 
Pentosanhydrolyse  161.  222 
Pentosanverfahren  von  Lmtner  222 
Pentosazon  220. 

—  Nachweis  mit  Vamlhn-Salzsaure  220. 
Pentoseanbydvide  Biehe  Pentosane. 
Pentosebeatimmung  212-218.  222.  223. 

248 

—  naeh  Fromheiz,  Jager  nnd  Unger  215 

—  naeh  Grggoire  und  Carpiane  213. 

—  naeh  Hotter  215. 

—  naeh  Jolles  215  216.  220. 

—  naeh  Tollens  und  Mitarbeitern  213 
214 

Pentoseglukoside  179.  180. 
Pentosenachweis  212   217—221.  569. 

—  im  Harn  219—221 

—  naeh  Bial  220 

—  naeh  Jolles  220.  221. 

—  naeh  Neumann  219.  220. 

—  naoh  Reichel  219. 

—  naeh  Salkowski  219. 

—  naeh  Tollens  und  Mitarbeitern  218. 
219 

Pentose-Naphtoieaorzmreaktion  219.224. 
Pentosereaktionen  mit  Orzra  171. 

—  mit  Phloiogluzm  171 
Pentosune  219   221. 
Penzoldtsche  Probe  42. 

Pepsin,  Anwendung  zur  Glykogenbestim- 

mung  176. 
Peptonspaltung  168. 
Pepton-Tbymolreaktion  233. 
Perboiat,  Anwendung  zur  Heistellung 

von  Sauerstoffbadern  265 
Perehloratbeatammung    mit   Hilfe    des 

Kupferzinkpaares  417. 
Perchloratbildung  uber  Chlor  als  Zwi- 

sohenprodukt  273 
Perehloratreduktion  duroh  das  Kupfer- 

Zrokpaar  522.  523. 
Perchromsaurebildung   nnd    Percbrom- 

aaurezerfall  bei   der  Wasserstoffper- 

oxydzeiaetzung  durch  Chromaaure  515 
Ferhaloide  als  LBsungamittel  251 
Perhydndbildung  und  Perbydridzerfall 

als  Uraache  der  Funktion  von  Metallen 

ah  Reduktionakatalysatoren  510. 
Perjodatbildung  bei  dor  Elektiolyse  von 

Jodaten  312. 
Pernianganat  als  Aktoi  448. 
Permanganat-Araeisensaurereaktion442 

443. 

—  Reaktionsgleichungen  derselben  443. 
Permanganat-Antunonreakhon  456. 
Pennanganat-Arsemgaauvereaktion  465. 


Permanganatbestimmung  duieb  diePer- 

manganat  Oxalsaurereaktion  449. 
Permanganat-Halogemdreaktion  en  587 
Permanganat-Manganoaalzieaktion  446. 
448  456.  457   459—463. 

—  als  Pnmarreaktion  448. 
Permanganatmehrverbrauch  450 — 452 

—  Abhangigkeit  von  der  Chlononen- 
konzentiation  451. 

—  Abhangigkeit  von  dei  Dauei  der  Em- 
wirkung  des  Pnmaroxyds  auf  Ferro- 
salz  451. 

—  Abhangigkeit  von  derDurebmisohung 
der  Reagenzien  451. 

—  Abhangigkeit  von  der  Ferrosalzkon- 
zentration  451 

—  Abhangigkeit  von  der  Geschwindig- 
keit  des  Perinanganatzusatzes  451. 

—  Abhangigkeit  von  der  Manganosul- 
fatkonzentration  451.  452. 

—  Abhangigkeit  von  der  Salzaaurekon- 
zentration  451.  452. 

—  bei  der  Perrosalztitration  in  salz- 
eaurer  LBaung  naeh  Marguentte  450. 
451  455. 

—  bei  der  Uianoxydultitration  is  salz- 
saurer  Lbsung  naeh  Belohoubek  455. 
456. 

—  bei  der  Zinntitration  in  salzsaurer 
LSsung  456. 

—  Herabaetzung  duroh  Salze,  die  die 
Chlononen  und  die  Kationen  des 
Eisenprimaroxyds  herabsetzen  452. 

—  Herabsetzung  durch  Titration  in 
sohwach  saurer  oder  alkalischer  Ld- 
aung  452. 

Permanganat-Milchsaurereaktion  445. 
Permanganat-Molybdanieaktion  455. 
Permanganat-Natriumoxalatreaktion 

458. 
Permanganat-Oxalsaurereaktion  439  bis 

450.  454.  533.  583. 

—  als  Sekundarvorgang  448 

—  Anwendung  zur  Bestimmung  der  Oxal- 
saure  449. 

—  Anwendung  zur  Bestimmung  desKal- 
ziums  449. 

—  Anwendung  zur  Bestimmung  desPer- 
manganats  449. 

Peimanganatreduktion  durch  Zink  492. 
Permanganat-Salzsaurereaktion  450  bia 
456.  528. 

—  als  TJrsache  des  Permanganatmehr- 
verbrauch s  bei  dev  Perrosalztitration 
in  salzsaurer  Lflaung  naeh  Maigueritte 
450.  451.  452.  455. 

—  als  Ursache  des  Permanganatmehr- 
verbraucha  bei  der  Uranoxydulsalz- 
titration  in  salzsaurer  Losung  naeh 
Belohoubek  455.  456. 


Permanganat-Salzsaurereaktion  als  Ur- 
sache des  Perman  ganatmehr  verbrauchs 
bei  der  Ziimtitration  in  salzsaurer  LS- 
sung  456. 

—  induzierte  450.  451  452.  454. 

—  Mechanismus  derselben  450—452. 
454. 

Permanganat-Sulfitreaktion  464—466. 
Permanganattiterstellung  far  die  Eisen- 

bestimmung  452.  453. 
Permanganattitration  bei  dec  Sauerstoff- 

beatwimung  in  Persulfaten  nach  Kempf 

394. 

—  del  am  Licht  gefarbten  Molybdan- 
Baurelflaung  552. 

—  dei  Wolframsaure  in  salzsaurer  Ld- 
sung  455. 

—  dea  Arsons  531   532 

—  des  Eisens  in  salzsaurer  Lbsung  449 
bis  455. 

_  des  lisens  in  sclrwefelsaurer  L8sung 

452 
_  des  Mangans  456.  457.  459-468. 

—  des  Molybdans  in  salzsaurer  LSsung 
455. 

—  des  Vanadins  in  salzsaurer  LSsung 
455. 

—  deB  Zinns  m  salzsaurer  LSsung  456. 

—  von  Indigosalfosaure  194. 

—  von  Indigrot  195 

—  von  Sulfiten  464.  465.  466. 

—  von  Wasserstoffperoxyd  262. 

—  von  Uranoxydulsalzen  in  salzsaurer 
L6sung  455.  456. 

permanganattlberschuB,  Emflufi  auf  die 
Resultate  der  Manganbestimmung  468. 
Permanganat-Uebertitansaurereaktion 

514 
Permanganat-Wasserstoffperoxydreak- 

tion  262.  466.  470   471. 
Permanganat-Weinsaurereaktion  445. 
Permanganatwirkung    auf    organische 

Stoffe  in  Wasser  807. 
Pevmeierungsvermdgen   des  Sauerstoffs 

in  der  PlaBmahaut  531. 
Peroxy d  als  Autokatalysator  des  Trooken- 

twozesses  der  Oele  437.  438. 

—  des  gestandenen  Aethers  567.  571. 

—  des  Mangans  470.  471. 

—  aekund&rea  478. 
Peroxydasemodelle   98    333.  481    567. 

558.  580.  581.  ino 

Peroxydasen  260.  261.  470.  478.   578. 

Peroxydasenachweis  260.  261.  578.  581. 

—  mittels  Guajaktinktur  578. 
Peroxydaaereakt\on  des    Formaldehyde 

833.  481.  557    558.  580.  581. 

—  des  Foraaldehyds  mit  Benzidin  und 
Wasserstoffperoxyd  557. 
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Peroxydaseieaktion  des  Formaldebyds 
mit  GuajaktinkturundTerpentinBl  557. 

—  des  Foimaldehyds  mit  Milchchromo- 
gen  und  Wasserstoffperoxyd  557  558. 

Peroxydasewirkungsmechanismus     580. 

581. 
Peroxydat  des  Mangans  468.  470 
Peroxydbeteiligung  bei  Induktionen  577 

bis  581. 
Peroxydbildung  896   397. 

—  ala  Ursache  dei  Bescbleunigung  des 
Trockenprozesses  der  Oele  lm  Licht 
437. 

—  ah  Ursache  der  Beaehleumgung  des 
Trockenprozesses  der  Oele  nach  Sauer- 
stoffaufnahme  437. 

—  aus  Formaldehyd  und  Wasserstoff- 
peroxyd 481 

—  aus  salpetngei  Saure  250 

—  aus  UntersaTpeterssiure  250 

—  bei  der  Ammomunipersulfat  Zellulose- 
reaktion  579.  580. 

—  bei  der  Kaliumpersulfat-Zellulose- 
leaktion  579 

—  bei  der  pulrierenden  Katalyse  des 
Wasserstoffperoxyds  an  Quecksilber- 
obeiflachen  531. 

—  durch  Sanerstoffanlagerung  bei  der 
Trocknung  der  Oele  429. 

—  in  Gegenwart  von  Schwefelsfture  576. 
577. 

—  mtemiediare,  als  Ursache  des  ge- 
steigerten  Oxydations  -Reduktionsvei- 
mBgens  achwermetallsalzhaltiger  L6- 
sungen  von  sclrwefhger  Satire  464. 

—  intermediate ,  als  Ursache  des  ge- 
ateigeiten  Oxydations-Reduktionsver- 
mBgens  Bchwermetallsalzhaltiger  LB- 
sungen  von  Schwefelwasserstoff  464. 

—  intermedial ,  als  Ursache  des  ge- 
steigerten  Oxydations  -  Reduktaonsver- 
mBgens  selwermetallsalzhaltigei-  Lo- 
sungen  von  Thiosulfat  464. 

—  von  Queoksilber  mit  feuchtem  Ozon 
580 

—  von  Silber  mit  feuchtem  Ozon  530. 
Peioxyde  9.  250.  251.  260.  890  393.  395 

bis  397. 

—  als  LBsungsmittel  251. 
Peroxydfunktion  bei  der  Lakkase  488 
Peroxydbaltiger  Aether,  Wirkung  auf 

die  Bishopsohe  Reaktion  579. 

—  Aether,  Wiikung  auf  die  Xreissohe 
Reaktion  578.  579. 

—  Aether,  Wirkung  auf  die  Sesamdl- 
reaktionen  579  _ 

—  Aether,  Wirkung  auf  Kobaltoxydul 
578. 

—  Aether,  Wiikung  auf  Phlorogluzin 
578.  579. 
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Peroxydwirkung  auf  die  Belliersche  Re- 
aktion  571. 

—  auf  die  Kveissche  Reaktion  567.  571. 
578.  579. 

—  auf  die  Trocknung  der  Oele  437. 438. 

—  auf  Guajakblau  481. 
Peroxysaureumlagerung  429. 
Perpetuum  mobile  3. 
Perscbwefelsaurebildung  als  Ursache  der 

GuajakblauungvonRhodankalium477. 
Persulfat  193.  251.  312.  890—398.  397. 
Persulfafcbildung  bei  der  Elektrolyse  von 

Sulfaten  312. 
Persulfate  als  Oxydationsmittel  890  bis 

898.  897. 
Persulfatpiobe  von  Araann  auf  Indik&n 

198. 
Persulfatversuche  von  Ditz  251 
Persulfafczersetzung  397. 
Pereulfatzerat8rung  390-393. 

—  znr  Vormeidung  der  Manganosalz- 
ruokoxydation  bei  der  Uebermangan- 
sauretitration  bei  der  Manganbestim- 
mung  von  Proctei  Smith  890. 

Petnsehe  Diazoreaktion  47 
Petrolather,  Anwendung  bei  der  Bestim- 

mung  von  Harz  in  Seife  201 
Petroldestillate    als    Terpentinolersatz 

437. 
Petroleumhevstellung  durch  Zersetzung 

von  Fettstoffen  beim  Erhitzen  unter 

Draok  502 

—  kfinsthche  502.  503. 
PetroleumkohlcnwasserstofPspaltungmit- 

tels  Eisen  487. 
Petroleumverbrennuug    in   dei    kalori- 

metrischen  Bombe  364. 
Pettenkofersche  Gallens&urereaktion 

225.  226.  229. 
Pfefferrmnzol,  amerikamsohea  570. 

—  japamsches  570. 
Pflanzenindigo  548. 
Pflanzensaftuntersuchung  nut  Jodl8sung 

auf  Gallussaure,  Pyrogallol  und  Tannin 
298. 
Phaseolunatin  403. 

—  Spaltung  dureh  Salzsauie  408. 
Phenanthremeduktion  mittels  Palladium 

in  Gegenwart  von  Natnumbyposulfit 

339. 
Fhenazetmnaehweis  189—192.  519. 
Phenetidin.Azetopbenonkondensation 

524. 
Phenetidin,  salzsaures,  als  Katalysator 

der  Azetophenonunvwandhmg  in  Tri- 

pbenylbenzol  524. 
Phenetidin-Zmkchloridvrirkung  auf  die 

Kondensation  von  Azetophenon  nut 

Phenetidin  524. 
Phenetokarbamid  sielae  Dulzin. 


Phenol,  Anwendung  fur  den  p-Anudo- 

phenolnachweis  190—192. 
Phenol-Aldehydieaktion  566.  567. 
Phenolaldehyd-SesamBlieaktion  247. 
Phenolalkalireaktion  46.  47. 
Phenolbildung  Bach  der  Sandmeyeisohen 

Reaktion  413. 
Phenolblau  98 
Phenol-Dulzinreaktion  572. 
Phenolfarbstoffbildung   durch  Konden- 

aafaon  rait  Furfurol  55.  217—220. 228. 

230.  231. 

—  durch  KondenBation  mit  Metbylfur- 
furol  221 

Phenol-Formaldehydreakfcion  555. 
Phenol-Lignroreaktaon  550. 
Phenollfisliohkeit,   Beeinaussung  durch 

SalzlSsungen  299. 
Phenolnachweis  230. 
Phenol-<u  Oxymethylfurfurolreaktion 

231 
PhenolphtalewfiU'bung    mit   Blut   und 

Wasserstoffperoxyd  550. 
Phenolphtaleinmdifferenz  der  Borsaure 

585. 
Phenolphtalin-Kuprisalzreaktion  auf 

Blausaure  408. 
Phenolreaktion  mitMillonsRi 

—  mittels  FiohtenholzBpan  und  Ss 
550. 

—  von  Guaresohi  46.  47. 

—  von  Penzoldt  und  E.  Fischer  47. 

—  von  Reichard  95. 
Phenolreduktion  zu  Benzol  505 

—  zu  Zyklohexanolen  505. 

Phenol  >  Vanillinsalzsaurereaktion    561. 

568 
Phenolwirkung  auf  das  Phosphorleuch- 

ten  542. 

—  auf  die  Oxals&ureoxydation  558. 

—  auf  die  Stannochlondoxydation  553 
Phenylazetylenformel  510. 
p-Phenylendiammblauung    durch    das 

Formaldehy  d  -  Wasserstoffperoxydge- 

misch  481 
Phenylessigsaure  als  Katalysator  23. 
Fhenyleasigsaureumwandlung  in  Keton 

520. 
Phenylhydrazin,    Anwendung    fur    den 

Pentosenachweis  von  Jolles  220. 
Phenylhydrazin-Azetonreaktion  261. 
Phenylhydrazin-Azetophenonanilreak- 

tion  524    525. 
Phenylhydrazin-Benzophenonreaktion 

524. 
Phenylhydrazincblorzmk  als  Katalysator 

der  Hydrazonbildung  524. 

—  als  Katalysator  der  Phenylindolbil- 
dung  524. 

Phenylhydrazmfallung  des  Furfurols  212. 


Pbenylhydrazin-Formaldehydreaktion 

Phenylhydrazin-Lutidinreaktion  261. 
Phenylhydrazinprobe  der  GlykuroDsauve 
73. 

—  der  Pentosan  siehe  Pentosenachweis 
und  -bestunmung. 

—  dea  Traubenzuckers  73. 
Phenylhydrazintitration    des   Furfurols 

212. 
Phenylhydrazinzeisetzung  durch  Kupfei- 

halogenuie  413. 
Fhenylbydrazon  der  Oxalesaigs&ure  255 

bis  857 
2-PhenyhndoldarBtelhrog  524.  525. 
Phenylpropionsaureumwandlunff  m  Ke- 

ton  520 
Phenylsenfai  im  Leuchfcgas  827. 

—  Ueberf uhrung  deB  Schwefels  in  Sclvwe- 
felwasserstoff  unter  dem  Einflufl  des 
Platinasbests  827. 

Phlondzin  104 
Phlorogluzidbildung  568. 
Phlorogluzid  desFurfurols213— 215. 228. 

—  des  Metbylfurfurols  217. 
Pbloroghmn-Aldehydreaktion  5B6   567. 

—  siehe  auch  Kreissche  Reaction. 
Phlorogluzin-Ameisensaurereaktion  568. 
Phlorogluzin,  Anwendung  bei  der  Kreis- 

Bohen  Reaktion  228   229. 

—  Anwendung  far  den  Glukurons&ure- 
nachweia  224. 

—  Anwendung  fur  den  Metbylpentose- 
nachweis  221 

—  Anwendung  flu.  den  Nachweis  von 
Methylalkohol  in  Aethylalkohol  403. 

—  Anwendung  fur  den  Pentosenachweis 
217—219. 

—  Anwendung  fttr  die  AusfUhvung  der 
Belliersohen  Reaktion  571. 

—  Anwendung  fur  die  Ausftthrung  der 
Kreisschen  Reaktion  siehe  Kreissche 
Reaktion. 

—  Anwendung  fur  die  Glukurons&ure- 
beshmmung  22S. 

—  Anwendung  ftti  die  Methylpentose- 
bestimmung  217.  221. 

—  Anwendung  fdr  die  Pentosanbestim- 
mvrag  222. 

~  Anwendung  fttr  die  Pentosebestiw- 
mung  213-215,  222.  223. 

—  Anwendung  fttr  die  Unterscheidung 
von  Mandel-,  Aprikosen-  und  Pflrsioh- 
kernel  571. 

Phlorogluzmfallung  des  Furfurols  218 
214   215.  223 

—  des  Methylfurfurols  217 
Phlorogluzm-Formaldehydreaktion  556 
Phlorogluam-Furfurolreaktion217— 219. 
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Phlorogluzinglukosid  siehe  Phloridzw 
Phloiogluzinkondensation  mit  den  aide- 
bydisehen  Ranziditatsprodukten  567. 
Phloroghwm-Lignmreaktion  567. 
PhloroglnzinlBsung,  atherische  567. 

—  benzolische  567 
Phlorogluzmnachweis  230. 
Phloroghizm-Methylfuifurolreaktion221. 
Phloroghzin-to-Oxymetbylfurfuiolreak- 

tion  231 
Phloiogluzinreaktion  von  Pentosen  und 

Pentosedenvaten  171. 
Phlorogluzin-Salpetersaurereagens   570. 

571. 
Phlorogluzin  Salpetersaurereaktion  siehe 

Belherscbe  Reaktion 
Phlorogluzin  -  Salzsaui  e-Eugenolreaktion 

570. 
Pblorogluzvnsalzsaurereagens  569.  570. 
Phlorogluzin  Salzsauiereaktion  mit  ge- 

standenem  Aether  578.  579. 
Pblorogluzin-Vamllein  570. 
Phlorogluzin-Vanillm    124.    570    {siehe 

auch  Giinzburga  Reagens). 
Phloi  ogluzm-Vanillm  -  Salzsaurereaktion 

570. 

loronl 
Phosphatabscheidung   vor    Ausfflhiung 

einer  Rohnuckerbestiinmung  m  "Worn 

137. 
Phosphationfinwirkung    auf    die    Rohr- 

zuekerinversion  318. 
Phosphatidspaltung  196. 
PhoBphataacbweis   in   der  Wasserstoft- 

flamme  am  Platindvaht  542 
Phosphat-Rohrzuckerkomplex  318. 
Phosphatwirkung    auf   die  Trypsinver- 

dauung  311 
Phoaphitbildung  aus  Natrium pyiophos- 

phit  28. 
Phosphor,    Anwendung    als   saueratoff- 

absorbierendes  Mittel  in  der  Gasana- 

lyse  538—540. 
Phosphovausmittlung  538.  540—545 
Phosphorbestimmung  543   544-  545. 

—  in  Phosphordlen  409.  410. 

—  mittels  der  kalorimetrischen  Boinbe 
864. 

Phosphordesfallotion  540.  542—544. 
Phosphoreszenzprfifung  beim  Phosphor- 

nachweis  544. 
Phosphorbaltige  Fettsauren  siehe  Fett- 

sauren,  phosphorbaltige. 

—  Stoffe  als  Palladmmgifte  342. 
Phosphongsaureoitydation  im  OiganiB- 

mus  541 
Phosphorleuchten  538   540—545. 
Phosphormolybdatfallung  593 
PhoBpbornachweis  durch  dieLeucbtproba 

540—545. 
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Phosphornaobweia  dmoh  Uebeifuhrung 
in  Phospboraaure  mittels  Kupferaulfat 
409.  410. 

Phosphoroxydation  8S5.  538—545. 

—  im  Orgamsmus  541. 

—  im  Flatintoegel  355 
Fhosphorpentoxyd,  Anwendung  bei  der 

Kohlenatoffbestimmung  in  Eisen  499 
Phoaphorpipette  589.  540. 
Phosphorprobe  von  Duasard  540—543 

—  von  Mitschevlich  540—545 
Phosphorsaure  ala  kondensierender  Kata- 
lysator 569. 

—  Anwendung  als  Beschleunigerm  der 
mduaierenden  Reaktion.  bei  der  Titer- 
stellung  des  Pemianganats  453. 

—  Anwendung  zur  Erleichterung  der 
Erkennung  des  Endpunktea  dei  Oxy- 
dation  bei  der  Titerstellung  des  Per- 
manganate ffir  die  maflanalytische 
Eisenbestimmung  453. 

Pbospboraaurebestimmung  300. 302. 584 
592.  593   594. 

—  quantitative,  Wirkung  des  Aramo- 
niumnitrats  auf  dieselbe  302. 

—  St6rung  duroh  Alkalisalze  300 
Phosphorsaurebildung  durch  die  Kupfer- 

phosphuraauerstoffiibertragung     409. 

410. 
Phosphoraaurefallung  aus  Aramonzitrat- 

losung  527. 
PhoaphoraiLure  -  Molybdanfallung      534 

535. 
Phospborsaurenacliweis  in  der  Wasser- 

atoffiflamme  am  Platmdraht  541. 
Phosphorsaurereduktion  m  der  Wasser- 

stoffnamme  541   542. 
Phosphorsaure  wnkung  auf  das  Kolchizin- 

Quecksilberjodid-Jodkahumgemisch 

259. 

—  auf  die  Bildung  des  Boraaure&thers 
596 

—  auf  die  LSslicbkext  des  Goldes  aiehe 
Saurewirkung 

—  auf  die  Rhodaa  Eisenveaktion  260 

—  auf  die  Veibiennung  des  Kohlenstoffs 
bei  der  Elementaianalyse  375.  376 

—  auf  Glykogen  174. 

—  auf  Glykosurie  173. 
Phosphorsilberbildung  bei  dei  Blondlot- 

Dussardschen  Methode  542.  548 
Phosphorwasserstoffabsorpbon       durch 
Eupferchloiurloaung  543 

—  durch  SilbernitratTdsung  542   543. 
Phoapborwaaseratoffbildung    aus    Phos- 

phaten  542. 
Phosphorwirkung  auf  Wasaerstoff-Sauer- 

sfcoffgemisohe  540. 
Phospborwolframsaure  als  Fftllungarait- 

tel  166.  184. 


PhotochemisckeHeinmungswii'kungstebe 
Hemmung,  photochemisohe. 

Photograpbisches  Kopieren  siehe  Ko- 
pieren, photographisches. 

Photokatalyse  der  Oxalsaure  552   553. 

Photometer  von  Bder  552. 

Photometrische  Methoden  551—553. 

Photoaynthese  839. 

Phtaleine  48. 

Phtahdbildung  aus  Oxymethvlbenzoe- 
s&uie  198. 

Phtalsaurebildung  aus  Naphtalm  422. 

o  -  Phtalsauraldshchkeit ,  Beeiuflussung 
durch  Obloride  287.  288. 

Physiologische  Ionenwiikungen  durch 
Kolloidbeemflussung  812  (siehe  ferner 
Ionenantagomsmus).  i 

Pbytosterin-S-Metbylfurfurolreaktion225 

Phytosterin-Rhanmosereaktion  225. 

Pieea  exelsa-Eiweifi,  P&llungsbedingun- 
gen  in  alkalischer  Loauug  293 

—  Fallungsbedmgungen  m  saurer  Lb- 
sung  293. 

Pikraminsaurebildung  durch  Redukfcion 
von  Pikrinsaure  durch  Milckzucker 
und  Alkali  71. 

—  durch  Reduktion  von  Pikrmaaure 
durch  Traubenzucker  und  Alkali  60.61. 

Piki  atwirkung  auf  die  Diaaozialiion  der 

Pikrinsaure  285. 
Pikrinsaure  ala  Beatandteil  des  Eabach- 

achen  Reagena  252. 
~  ala  Katalysatoi  18—22.  284—286 

—  als  Katalyaator,  Anteil  des  undia- 
soziierten  MolekUls  an  der  Katalyaatoi  ■ 
wirkung  284—286. 

—  als  Katalysator,  Anteil  des  Wasser- 
stoffions  an  dei  Katalyaatorwirkung 


—  als  Katalysator  dei  Essigs&ureeaten- 
fikation  284. 

—  ala  Reagens  auf  Milchaucker  71. 

—  als  Reagens  auf  Traubenzucker  60 
Piknnsauredissoziation,Zmiickdrangung 

derselben  durch  Pikrate  284.  285 
Pikrmsaurereakhon  von  Reicbard  95 
Pikrmsamereduktion  60.  61.  71.  341. 

—  durch  Wasserstoff  mittels  Palladium- 
hydrosol  341. 

Pikrosaoohanmeter  61. 
Pikrotoxm-Benzaldehydreaktion  581. 
Pikrotoxin-Furfurolreaktaon  245. 
Pikrotoxinnachweis  245. 
PikrotoxinwukungaufalkahscheKupfei- 
aulfatlosung  98. 

—  auf  ammoniakalische  Silberldsung  98. 
Pilokavpinnachweis  101.  518   519.  557 
Pmakolwalkoholformel  512. 
Pinakonbildung  aus  Azeton  mittels  amal- 

gamiertem  Aluminium  427. 


Halogene,  Chloral, 

form  427. 
Pinenreduktion  mittels  Nickel  344. 
Piperidindehydratation  518. 
Piperin-Furfurolreaktion  245. 
Pipeiinnachwei8  245. 
Piperinsaurenachweis  519. 
Platin  ala  Sauerstoffubertrager  857. 

—  als  Sauerstoffubertrager,  Anwendung 
far  die  organische  Elementaranalyse 
357. 

—  als  Sikkativ  429. 

—  als  Wasserstoffttbertr'ager  348. 

-  Anwendung  beim  Dennstedtverf ahren 


397. 

—  Anwendung  zur  Fallung  dea  Ammo- 
niaks  bei  der  Nitratbestraimung  490 

—  gluhendes,  Einflufl  auf  die  Ozon- 
bildung  347. 

—  kolloidales  340  850.  546. 

—  kolloidales,  als  Vermittler  von  Re- 
dukhonen  340. 

—  kolloidales,  Wirkung  auf  Waaserstoff- 
peroxyd  350 

Platinabscheidung  aus  PlatinrUckstanden 

durch  Alumimumspane  253. 
Platinapparat  fttr  Verbiennungsanalysen 

359. 
Platinasbestanwendung  zur  Verbrennung 

orgamacher  Substanzen  873. 
Plfttmasbestlieistellung  857. 
Phtinaabestwirkung  auf  das  Leuchtgas- 

Luftgemisch  325—827. 

—  auf  die  Verbrennung  organisoher 
Stoffe  bei  Halogen-  und  Schwefel- 
liestimmungen  859.  360. 

—  auf  die  Verbrennung  organisoher  Sub- 
stanzen 857—360 

—  bei  der  Verbrennung  des  Sohwefels 
in  Steinkoklen  852, 

Platinbestimmung  in  Legierungen  und 

Platinerzen  388.  889 
Platinblech,  Anwendung  als  Kontakt- 

stern  beim  Dennstedtverfahren  869. 
Platinblecbschmtzel,    Anwendung    zur 

Beschleumgung    der    Kohlenverbren- 

irnng  354. 
Platmchloridimpragnierte     Tonkugeln, 

Anwendung  zui   Leuehtgasreinigung 

328. 
Platinohlondwirkung  auf  die  Nylander- 

sche  Zuokerreaktion  385. 
Platindraht  zur  Ziindung  im  Eudiometer 

fttr  sohlagende  Wetter  323. 
Plafcindrahtnetzrollen,  Anwendung  bei 

der    Schwefelbeshmmung    in    Stein- 

kohlen  352. 
Platmdrahtspirale  im  Ooquillonsohen  Ap- 

parat  815. 


ister.  711 

Platindrahtwukung  auf  die  Filterver- 
aschung  351. 

—  durch  AusBendung  elektrisob  gelade- 
ner  Teilohen  348. 

Platin-  und  Platimndiumdrahtspiialen 
fur  die  Elementaranalyse  naob.  Bre- 
teau  und  Leroux  362 

—  fur  die  Elementaranalyse  nach  Cat- 
rasco-Planoher  861. 

—  filr  die  Elementaranalyse  naoh  Levoir 
361. 

—  far  die  Elementaranalyse  naoh  Milch- 
sack  und  Both  362 

Platingifte  251.  314.  343.  344. 
Platin-Gold-Silberlegierungen,   LSalich-  ' 

keitsvermebrung  oei  Anwendung  von 

Druekflaschen  387 
Platinierter  Asbest,  Anwendung  ale  Kon- 

taktaubstanz  bei  der  Stickoxyd-Am- 

moni&kreaktum  884. 

—  Asbest,  Anwendung  zur  Beschleum- 
gung der  Oxydation  von  Fenosulfat 
und  Ferroammoniumsulfat  383. 

Platiniei-tesEisenaieheEiaen.platinierteB. 
Platin-Jodkaliumreaktion  250.  251. 
Platinkapillare  als  Hilfaapparat  zurHer- 

stellung  von  remem  Wasserstoff  und 

Saueratoff  823 

—  von  Drehschmidt  815.  816  322  328. 
400. 

—  von  Hempel  815. 

—  von  SarnstrOm  316   422 

—  zur  Bestimmung  von  Stickoxyd  durch, 
Reduktion  zu  Stiokstoff  846. 

—  zur  Bestimmung  von  Stiokoxydul 
daroh  Heduktion  zu  Stiokstoff  846. 

PJatmkontaktspirale  im  Grisouineter  819 

—  im  Wmklerschen  Apparat  fttr  die 
Methanbestimmung  821.  322. 

Platinlegierungen,  Anwendung  zur  Her- 
stellung  pyrophorer  Maasen  383. 

Platinmohr,  Anwendung  zur  Leuchtgaa- 
reimgung  328. 

—  Anwendung  zur  voBstandigen  Ver- 
brennung von  abgescbiedenem  Koklen- 
atoff  bei  der  Elementaranalyse  von 
Kupfer  858. 

Platinmohrdarstellung  855. 
Platinmohr  +  Ozon  als  Sikkativ  487. 
Platinmohrwirkung  auf  Alkohol  355. 

—  auf  daa  Methanluftgeniisch  (Sauer- 
Btoff)  820. 

—  auf  Ozon  347 

—  auf  Wasserstoffperoxyd  349   850 

—  in  Segenwart  von  Wasserstoff  auf 
Aethylen  348. 

—  in  Segenwart  von  WaBaerstoff  auf 
Pyrrol  und  Pyrrolderivate  343. 

Platinnaehweis  dureb.  Aufatrotnen  von 
Wasserstoff  824. 
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Platinnachweia  nut  Jodkahum  250.  251. 

Platinnetzwirkung  auf  das  Leuohtgas- 
luftgemisck  825. 

Platroperoxy datbildung ,  intermediary 
bei  der  Verbrennung  orgamscher  Sub- 
stanzen nach  Dennstedt  879. 

Platanperoxydbildung,  intermediare,  bei 
der  Verbrennung  orgamscher  Sub- 
stanzen nach  Dennstedt  879 

Platinpillen ,  Anwendung  in  der  Gas- 
analyse  314.  329. 

Platin  -  Platinrhodiumdrahttheimoele- 
ment  498, 

Platinquarz.AnwendungbeimDeunstedt- 
verfahren  366.  369. 

Platinguarzanwendung  zur  Verbrennung 
organiscbei  Substanzen  866.  869.  378. 

Platmquavzwirkung  auf  die  pyrogenen 
Umsetzungen  in  der  Yerbrennungs- 
rbbre  881 

—  aaf  die  Verbrennung  organischei 
Stoffe  bei  Halogen-  trnd  Sclrvrefel- 
bestimmungen  359.  860 

Platiusobwamra  als  Sauerstofflibertr&ger 
365.  869. 

—  Anwendung  zur  Methanbestimmung 
320. 

Platinschwammherstellung  865. 
Platinsohwanimwirlrung  auf  das  Leucht- 
gasluftgemisoh  328—325. 

—  auf  das  Methangemisoh  roit  Luft 
Oder  Sauerstoff  820. 

—  aufdasStickoxyd-WasseistoffgemiBch 
316.  384. 

—  aufdasWasaerstoff-Sauerstoff-Methan- 
Kohlenoxydgemisch  329. 

—  auf  die  Veraschung  organiaoher  Sub- 
stanzen 356. 

—  auf  die  Verbrennung  365.  866.  369. 

—  auf  Ozon  349. 

Platinschwarz,  Anwendung  bei  katalyti- 
schen  Reduktdonen  837. 340  344—346. 

~  Anwendung  zur  Heratellung  von  Gas- 
battenen  581. 

Platinschwarzwirkung  auf  Alkohol  356. 

—  auf  alkoholisehe  AlkobolatlSsung 
581. 

—  auf  dxe  brennbaren  Gase  in  Gaa- 
batterien  581. 

—  auf  die  Verbiennung  organiseher  Sub- 
stanzen 857. 

—  auf  Ozon  847. 

—  auf  Terpentine^  in  Gegenwart  von 
Wasaeistoff  344. 

—  in  Gegenwart  alkalisoher  Hydroxyl- 
aminldsungen  96. 

—  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  auf 
Hydratropaaldebydazetat  346 

—  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  auf 
Phenylazetaldehyd  846 


cung  in 
Wasserstoff  auf  Sabmen  845. 

—  m  Gegenwart  von  Wasaeistoff  auf 
Thujene  845 

Platinsilberlegierungen ,  Beeinflusaung 
der  Losliohkeit  duroh  die  Form  (Korn, 
Bleob)  der  Legierung  887. 

—  Losliohkeit  derselben  885—389. 
PlatmBol  341. 

Platmspirale ,  gluhende,  Wirkung  auf 
Dipenten  882. 

—  gluhende,  Wirkung  auf  Limonen  382. 

—  gluhende,  Wirkung  auf  Tetramethyl- 
diketozyklobutan  382. 

Platinspiralen,  Anwendung  zur  Bestim- 
mung  des  Grubengasgehaltes  nach 
Winkler  321.  322. 

—  AnwendungzurSchatzungdesGruben- 
gasgebaltea  819.  320. 

Platmsulfatvergiftung    duroh    arsenige 

Sfture  422. 
PlatinverbrennungsriShren  861 
Platinvevgiftung  duroh  Kohlenoxyd  348. 

344. 
Platmwirkung,  Anwendung  bei  der  Be- 

atiinmung  des  Kohlenstoffs  m  Eisen 

auf  nassem  Wege  422 

—  auf  Blaua'aure  in  Gegenwart  von 
Wasserstoff  336. 

—  auf  brennbare  Gasa  2.  81S— 816  818 
bis  329.  381. 

—  auf  ohemische  Zeraetzungen  486. 

—  auf  das  bei  dei  Stickoxydredukiaon 
duroh  WaaserstoffgebildeteAmmomak 
316. 

—  auf  dasChlor-Wasserstoffgemisch  314 

—  auf  das  Jod-Wasserstoffgemisoh  314. 

—  auf  das  Methangemisoh  nut  Luft  odei 
Sauerstoff  815  816.  319.  821—828. 
330. 

-—  aufdasSaueratoff-Wasserstoffgemisch 
313.  314.  320.  321.  829 

—  auf  den  Sohwefel  organiseher  Sub- 
stanzen in  Gegenwart  von  Sauerstoff 
und  nitrosen  fiampfen  859. 

—  auf  die  Ameisensaurezerlegung  512. 

—  auf  die  Blauung  der  Guajaktinktur 
530. 

—  auf  dieDebydrogeirisation  vonKohlen- 
wasserstoffen  vom  Hexamethylen-  und 
Pentamethylentypus  503. 

—  auf  die  Entzundungsteraperatur  878. 

—  auf  die  Gemische  von  Stickoxyd  bzw. 
Stickoxydul  mit  Wasserstoff  346. 

—  auf  die  Hypophosphitoxydation  340. 

—  auf  die  Losliohkeit  des  Aluminiums 
in  Sam  en  888. 

—  auf  die  Ldshchkeit  des  Eisens  in 
Sauien  882.  384. 


Platinwirkung  auf  die  LBslichkeit  dea 
Eupfers  in  Sauren  884. 

—  auf  die  Loslichkeit  des  Zinks  in  Sauren 
382.  888.  384. 

—  auf  die  Methanverbrennung  378. 

—  auf  die  Methylenblau-Foraaldehyd- 
re&ktion  397. 

—  aufdieMolybdan8aurereduktion850, 

—  aufdieOxydationafahigkeitdesEisens 
883 

—  aufdieOxydationsfabigkeitdesFerro- 
aulfats  und  Ferroammoniumsulfats 
(Mohraehes  Sak)  S8B. 

—  auf  die  Reaktionafahigkeit  anderer 
Metalle  489. 

—  auf  die  Reduktionsf  Mrigkeit  dee  Zmks 
bei  der  maflanalytischen  Bestimmung 
von  Femeisen  mit  EMnO,  413.  414. 

—  auf  die  Reduktion  von  Titaniaalzen 
durch  Waaserstoff  840. 

—  auf  die  Waeserstoffoxydation  2.  422. 

—  auf  die  Wasserstoffperoxyd-Indigo- 
reaktion  581. 

—  auf  die  Wasserzerlegung  513. 

—  auf  Guajaktinktur  474 

—  auf  Jodkahum  250.  251. 

—  auf  Leucbtgas  328—328 

-  auf  schweflige  Saure  2. 
■  "•  eroxyd 

E  -  Aefchyl  engemisohe 

-  auf  Wasseratoff -Sauerstoff- Kohlen- 
oxydgemische  S29. 

-  auf  Wasseratoff- Sauerstoff- Methan- 


gemische  880. 

—  auf  Wasseratoff-Sauerstoff-Stickstoff- 
gemische  S29 

—  bei  der  Verbrennung  dea  Schwefals 
in  Kohlen  353.  S54. 

—  Hemmung  deraelben  durch  Gaee  314. 
343.  344 

—  Hemmung  derselben  durch  Queck- 
silber  314. 

—  in  Gegenwart  von  Wasseratoff  auf 
alipbatisohe,  hydroaromatische  und 
aromatische  ungesattigta  Eohlenwas- 
aerstoffe,  Alkohole,  Aether,  Aldehyde, 
Siiuren,  Ketone  und  Amine  344—846. 

—  m  Gegenwart  von  WasseiBtoff  auf 
Azetylen  344. 

—  in  Gegenwait  von  Wasseratoff  auf 
Ear  von  345. 

—  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  auf 
Eohlenstoff  346. 

—  in  Gegenwart  von  Wasseratoff  auf 
Eohlenwasaerstoffe  345 

—  in  Gegenwart  von  Wasseratoff  auf 
Menthon  345. 


tiatei.  71S 

Platinwirkung  in  Gegenwart  von  Waaaer- 
stoff  auf  Pulegon  345. 

—  in  Gegenwart  von  Wasseratoff  auf 
Stiokoxyde  344.  346. 

—  in  Gegenwart  von  Wasseratoff  auf 
Stickstoff  346. 

—  in  Gegenwart  von  Wasseratoff  auf 
Tropin  und  Granataninderivate  345. 

—  spaltende,  auf  Aldehyde  845. 
Platteneffekt  von  araemger  Saure  532. 

—  von  Subhniat  532. 
PolarmetnacheMilchzuckerbestimnrang 

311. 

—  Starkebestimmung  165.  166. 

—  Zuckerbestranming  68.  81.  118.  119. 
120.  128  132-135.  138-142.  147  bis 
150.  154  157.  158.  176  (aiehe  ferner 
Inversion  dea  Rohrzuckere). 

Polarisation  bei  der  Homgunterauchung 

153.  154.  157.  158. 
Polymerisation  des  Chlorals   su  Meta- 

ohloral  101 
Polymolekule  299. 
Polypeptide  92    184.  185. 

—  Hydrolyse  185. 

Poly phenol-Goldchlortureaktion ,  Beein- 
flussung  derselben  durch  Sublimat  420 

Polyphenolreagenwen  569.  570. 

Polysaochandauf  bau  in  Gegenwait  von 
Permenten  300. 

—  in  Gegenwart  von  Sauren  200. 
Porositatsveiandernng  des  Nickeloxyduls 

bei  der  Verwendung  als  Eatalyaatoi 

in  der  Elementaranalyse  497, 
Povzellanrohr  ala  Ti'&ger  des  Kontakt- 

drahtes  bei  dem  Apparat  von  Breteau 

und  Leioux  362.  368. 
Positiver  Ausfall  (Resultafc)  aiebe  Reaul- 

tat,  positives. 
Poaitivierung  von  Eiweifl   durch  Erd- 

alkaliaalz  293. 

—  von  Eiweifi  durch  Wasseratoffionen 
293. 

Potentielle  Azidit&t  aiehe  AaiditUt,  po- 

tentielle. 
Poteneierte  Tnduktion  495. 

—  Wirkung  niehrerer  Eatalysatoren  65. 
PrimSroxvae  270. 446. 448. 451. 452  462. 

481. 
1-Prolinisolierung  202. 
Proportionalit&t  und  umgekehrte  Pro- 

portionahtftt  zwisohen  Farbmtensitat 

des  Guajak-TerpentmBlgemisohes  und 

Eisennienge  475. 
Propylalkoholeaterifikation  210. 
d  -  Propyl  ■  benzyl  -  phenyl  -  lnethylammo- 

niumjodid  267.  268. 
1  -  Propyl  -  benzyl  -  phenyl  -  methylammo- 

niumjodid  267. 
Propylenverbrennungstemperatui ,  Her- 
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absetzung  in  Gegenwart  von  palladi- 

nierteui  Kupferoxyd  317. 
Protagonbeatimmung  197. 
Pvotalbuminsaures  Natrium  als  Schutz- 

kolloid  835. 

—  Natrium  zur  Darstellung  kolloidaler 
Metall-  und  MetallosydldBungen  335. 

Protease  des  Bao.  anthracis  siehe  Bao. 

anthracis  Protease. 
Protein  Formaldehydreaktion  558. 
Proteinnachweis  558. 
Proteroprufung  auf  emen  Kohlenbydrat- 

komplex  233  234. 
Proteinwhkung  auf  die  Griinfarbung  der 

Wasseratoffflamme  bei  der  Dussard- 

scban  Phosphorprobe  542. 
Protokatecbusaure-Eisenreaktion  260. 
Protoplasmatische  Kolloide,  Umladung 

deraelben  294. 
ProtoplaBmawirkung  anf  alkahsohe  Gold-, 

Platan-  trnd  Queoksilbeiiasungea  93. 
Prufung  anf  oxydierende  Wirkung  573. 
-  —  der  Oele  343.  428-485.  438   489. 

—  der  Oele  und  Fette  auf  deren  Rein- 
heit  durch  katalytiscbe  Hydrierung 
343 

—  des  Terpentin&ls  auf  Eeinheit  durcb 
katalytisohe  Hydrierung  344. 

Pseudaiatalysator  396.  436.  437. 

—  beim  Trookenprozefi  der  Oele  486. 
437. 

Pseudomorphindarstellung  95. 
Pseudoperoxydase  des  Blutes  478. 
Pulsierende  Katalyse  531. 
PuTpursanres  Zmk  97. 
Pyknometriscbe  Beatimmung  von  Wasser 

m  Aethylalkohol  25.  202. 
Pyramidonreaktion    mittela    salpetuge 

Saure  entbaltender  Schwefelsaure  423. 
Pyridindoppelsalz  des  Platans  365. 
Pyndmhydrierung  506 
Pyndinkernreduktion  im  Chmolm   506. 
Pyndinwirkung  auf  die  Chloralpolyineri- 

sation  101 

—  auf  die  Veranderlickkeit  von  Stoffen 
588. 

Pyritverbrennung  naeh  Dennstedt  871. 
Pyrogallol-Aldehydreaktion  566. 567. 568 
Pyrogallol  als  sauerstoffabsorbierendes 

Mittel  50.  341    842. 
Pyrogalloldimethylather-Vanillinsalz- 

saurereaktion  568. 
Pyrogallol-Furfurolreaktion  215. 
Pyrogallol-Kupferaalzieaktion  298. 
Pyrogallol-Lignmreaktion  567 
PyrogallolnacWeia  96.  298. 

—  mit  alkalischen  Ferrosalzldsungen  96. 
Pyrogalloloxydatoon,  Beeinflussung  der- 

selben  duroh  Sublimat  420. 

—  durch  kolloidales  Silber  394. 


Pyrogallol-  w  Oxymethylfurfurolreaktion 

231. 
Pyrogallolsalzsaure  zura  Inulinnachweis 

Pyrogenetische  Kontaktreakfcionen  584. 

—  Zersetzung  von  Animomak  412 

—  ZersetzuBg  von  Kohlenwasserstoffen 
412. 

PyrogeneUmsetzungvonSohwefelkohlen- 
stoff  nut  Kohlensaure  in  der  Ver- 
brennungsrOhre  381. 

—  Umsetzung  von  Schwefelwasserstoff 
mit  Kohlensaure  in  der  Verbrennungs- 
rohre  881. 

Pyrometersehutzrohr  498. 

Pyrophore  Massen,  Herstellung  mittels 

Platinlegierungen  383. 
Pytiolformel  507 
Pyrrolkernaufspiengung  bei  der  kata« 

lytisohen  Rednktion  des  Indola  mittels 

Nickel  507. 
Pyrrolkorper-Aldebydreaktion  565. 
Pyrrolreduktion ,  katalytiscbe,    mittels 

Nickel  und  Wasserstoff  507. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  345 

Qualitatspiufung  von  Honig  242 
Quarzrobre.An-wendungzurVerbrennung 

von  Pyrit  871. 
Quecksilber  als  Induktor  428—427. 

—  ala  Jodttbertrager  423—426. 

—  ala  Platingift  314 

—  als  Sauerstoffiibertsagei  420—423. 
als  Sikkativ  429. 

iff  auf 

r  aue  Harn 
258   276. 

—  duich  metallisches  Zmk  ana  Harn 
276 

Queckailberakfcivierungen  427.  428. 
Queeksilberammoniakverbindungen  96. 
QuecksilberazetatlSsung  zui  Brmittlung 

von  Tiaubenzucker  69. 
Quecksilberbestunmung  im  Harn  253 
Qaeoksilberbromidfallungspiobe      sum 

Nachweis  von  ErdOlpech  595.  596 
Queoksilberbromidwirkung  auf  die  Was- 

seiaddition  an  Azetylen  420. 
Quecksilbercblorid-wirkung      auf      die 

Sohwarzung     der     Bromsilbeiplatte 

durcb  Licht  532. 

—  auf  die  Scbwarzung  der  Bromsilber- 
platte  durch  Wasserstoffperoxyd  532. 

—  siehe  auch  Subkmatwirkung. 
Quecksilberdampfnachweis    durcb    Re- 

duktion    ammoniakabscber   Silberlo- 
aung  70. 
Quecksilberdepomerung  in  der  Leber, 
Hemmung  derselben  durch  Jodkalium 
276 


QuecksilbereinfluiJ  auf  die  QlaBmannsohe 
Traubenzuckerbastimmung  70. 

Quecksilberfoiui  bei  Sauerstoffbeladung 
580.  5S1. 

—  bei  Sauerstoffmangel  580.  581. 
Quecksilberjodidanwendung  bei  dei  Be- 

stimmuug  der  Jodzahl  425. 
Quecksilberjodid  -  Jodkahumreduktion 

durch  Kreatimn  70. 
Quecksilber,jodidkomplex  276. 
Quecksilbeijodidwirkung  auf  die  Spal- 

tung  des  Dijodaaetylens  421. 
Quecksilberkatalysen  419—428. 
Queoksilber  +  Kupfersnlfatwirkung  auf 

die  Trocknung  der  Oele  550. 
QueckailberlBsung  m  Salpeteraaure,  Be- 

einflussung  durch  Maugamutrat  472 

—  in.  Salpeteraaure,  Beewfhissung  durch 
Natriummtrat  472 

QuecksilberWsungen  fur  die  Brmittlung 

von  Zueker  67—70. 
Quecksilberluftpuuipe,  Anwendung  beim 

Vakuumverfahren  von  Hempel  399 
Quecksilbernachweis  im  Ham  258  276. 
Quecksilbermtrat  als  Quelle  der  salpetn- 

gen  S&ure  beim  Nachweis  des  Pyr- 


Quecksilber-Ozonreaktion  530 
Quecksilbevpittfung  auf  eroe  Yerunreim- 

gung  mit  Blei  529. 
—  auf  eme  Verunreimgung  mit  Zinn 

529-531. 
Queoksilber-  Salpeters&urewirkung    auf 

fette  Oele  421—428. 
Quecksilberaalz  -  Guajakreagens      siehe 

Guajak-Quecksilbersalzreagens. 
Quecksilbersalz-Jodionreaktion  264.  276. 
Quecksilbersalzkatalyse   der  Oxydation 

der  Gua3aktinktur  100.  101. 
—  der  Oxydation  des  Aloins  100. 

der  Oxydation  des  Pyrogallols  100. 

Quecksilbersalzreaktion   mit   Dipbenyl- 

karbaaid  100. 
QueckBilberaalzwirkung  auf  die  Marsh- 

sohe  Probe  542. 
Quecksilberspurenermittlung,  kolonme- 

tiisohe  593. 
Quecksilberspuvennachweis  522. 
QuecksilberBulfat,  Anwendung  als  Fal- 
lungsmittel  von  EiweiflkBrpern  184. 
<  Juecksilbersulfat  -  Kaliumbichiomatwir- 

kung  auf  Weinsaure  421 
Uueoksilbevsulfatwwkung  auf  die  Titra- 
tiou    der   Sulfite   mit   Permanganat 
465. 
Queckailbersulfid  als  Hydiosol593. 
Queeksilbertropfenabflachung  m  feuoh- 
tern  Ozon  530. 

—  in  ozonisiertem  Terpentine  580. 

—  in  Wasserstoffperoxyd  530. 
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Queoksilberwirkung  auf  die  Guajak- 
blauung  529    580. 

—  auf  die  Jodstaikereaktion  546  547. 

—  auf  die  Nylandeische  Reaktion  385 

—  auf  die  Oxydation  nuttels  konzeo- 
tneiter  Sohwefelsaure  und  Queoksilber 
bei  organiachen  Substanzen  422 

—  auf  die  Oxydation  mittels  konzen- 
trierter  Sohwefelsaure  und  Queoksilber 
bei  der  Beatimmung  des  Hohlenstoffs 
lm  Eisen  auf  nassem  Wege  422.  423. 

—  auf  die  Oxydation  mittels  konzen- 
trierter  Sohwefelsaure  und  Queckailber 
bei  Wasaerstoff  422. 

—  auf  Fallungen  427. 

—  auf  Salpeteisaure  m  Gegenwart  von 
konzentnertev  Sohwefelsaure  307. 

—  auf  Wasserstoffperoxyd  531.  _ 
Queokailberzyanid-Hydrazimeaktion  70. 
Queoksilberzyanidreduktion  duroh  Krea- 

tmin  70. 
Queroitrin  180. 

Kadiumstrahlen,  Wirkung  auf  Kolloide 


53.  138.   144.  146-150 
166.  288.  281. 

-  labile  Form  281. 

-  stabile  Form  281. 


Eafflnossbestimmung  52  138.  147  bis 
150- 

—  naoh  Jolles  52   138. 
Baffinoseinversion  146—150. 
Eafflnosenaohweia  147 
Eaffinoserotationavenmnderung  281 
Eafflnosespaltung  duroh  Eraulsin  147. 

—  duroh  Glyzerin  166 
Ranziditatsprodukte,  aldenydische  22 1 

566.  567.  ,.    „     ,     . 

—  BmfluB  derselben  auf  die  Baudoum- 
sohe  Reaktion  227. 

Ranzidit&tsvorgange  der  Fette  580. 

„Rapid",  Ohromosaooharimeter  57.  58. 

Rauchende  Schwefelaame  siehe  Sohwe- 
felsaure, rauehende. 

RaumerMlung  benaohbarter  Substituen- 
ten  205.  206. 

Razemisator  35. 

Razemisches  Hygrin  345. 

Razemisierung  dei  Glutammsaure  So. 

—  der  Mandelsilure  35. 

—  der  Milchaaure  35. 

—  der  d-Pyrolbdinkarbonsaure  85 
_  der  Weinsaure  85.  36 

—  des  Amygdalins  85 

—  des  Ainylalkohols  35 

—  des  KotarninB  35.  128 

—  des  Leuains  35. 

—  des  d-Menthons  337. 
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Razeniiaierung  des  Pyroglutamida  durch 
alkoholiachea  Ammoniak  35. 

—  dea  Skopolamros  84  35. 

—  durcb.  Hydroxylionen  27.  28. 

—  durcb.  Waaaerstoffionen  27.  28.  197. 
Razemisierungagesohwmdigkeit  aiehe  Re- 

aktionsgescbwwdigkeit. 
Razemiaierungakonstante  84. 
Reagenzpapiere  fiiv  den  Blausaure-  und 

Zyannacfrweis  nach  der  Guajak-Kup- 

ferreaktion  408.  406.  407. 
Re&ktaonen,  gekoppelte  470. 

—  intermediare,  zurErklarungderMan- 
ganosalzwirkung  auf  die  Pennanga- 
nat-Salzsiiurereaktion  528. 

—  sekundare,  bei  der  Waaaeratoffver- 
brennung  334. 

Reaktionsaitwechsel   bei   der   Perman- 

ganat-Oxalsaurereaktion  447. 
Reaktionabahnanderung  durch  den  Kata- 

lysator  255.  310-  411. 
Reaktionsbedingungen,  gunstigste,  fur 

die   Vermeidung   des    Pennanganat- 

mehrverbrauchs  bei  der  Ferrosalztitra- 

tion  naoh  Marguentte  452. 
Reaktionsbeachleuniger  siehe  Katalyaa- 

toren. 
Reaktionsbeschleunigung   durch  Sauei- 

atoffubertiagung  879. 

—  durch  Stiekstoffyerbindungen  588. 
Reaktionabegobleunigungen  dutch  Liobt 

547-554. 
Reaktionabeacbleunigungsuisache  bei  in- 

duzierten  Oxydationen  582—584 
Reaktionsbildanderuug  der  Permanga- 

nat-Oxalaauiereaktion  durcb.  katalyti- 

Hcbe  Beeinflussung  einzelner  Teilreak- 

tionen  444 
Reaktionafahigkeit,  erhSbte,  von  Metallen 

m  Gegenwart  von  Eisen  489—493. 

—  erhBhte,  von  Metallen  in  Gegenwart 
von  Kupfei  489 

—  erhbhte,  von  Metallen  m  Gegenwart 
von  Platin  489. 

—  und  chemisoher  Charakter  der  Sub- 
stituenten 206. 

—  und  Stallone  der  Substituenten  205. 
206. 

—  und  Volumen  der  Substituenten  205. 
206. 

—  von  Ketoaen  (Fruktose)  im  Veigleich 
zu  Aldoaen  (Glukose)  237.  248.  244. 

Reaktionsfremde  Salze,  Beaohleunigung 
von  Saurewirkungen  durch  dieaelben 
312. 

Reaktiousgefalle  siehe  NiveaudiiFerenz, 
chemiache. 

Reaktionsgeaohwwdigkeit  8  4.  G  7.  11. 
18.  21.  22.  81-84.  S6-41.  56.  68.  99 
101.  106—108.  113—128    181    134 


185.  181.  210.  238.  243.  244.  251.  256. 
262.  279.  280.  283-285.  308.  311.  440 
bis  446.  448  474.  486.  487.  591 
Reaktionsgeacbwindigkeit,Abha.ngigkeit 
von  der  Katalyaatonnenge  474 

—  Abhitngigkeit  von  der  Konzentration 
des  Ausgangaroatenala  251. 

—  Bedeutung  fur  die  Beurteilung  der 
Fiehesohen  Reaktion  238. 

—  Bedeutung  fur  die  Beurteilung  der 
Selrwanowschen  Reaktion  248  244. 

—  bei  Basenkatalysen,  Beeinflusaung 
deraelben  durch  die  undiBSOziierten 
Molekflle  288.  284. 

—  bei  S&urekatalysen ,  Beemfluaaung 
deraelben  durcb  die  undiasoziierten 
Molekflle  288.  284.  285. 

—  bei  Saurekatalyaen ,  Beeinflusaung 
deraelben  duroh  die  Wasgerstoffionen 
283.  284. 

—  der  Kahumchloratzersetzung,  Abhan- 
gigkeit  von  dei  Eisenoxydmenge  487 

—  der  Kahumchloratzersetzung,  Abhan- 
gigkeit  von  der  Mangandioxydmenge 

—  der  Oxalsaure-Perman'ganatreaktion, 
Abhangigkeit,  proportionale,  von  der 
Katalysator(Manganoaulfat)-Konzen- 
fciation  440. 

—  der  Oxalsaure-Permanganatreaktion. 
Abbangjgkeit,  proportionale,  von  der 
Substrat(Oxalsaure)  -  Konzentration 
440. 

—  der  Waaseratoffperoxyd-Indigoieak- 
tion  in  Gegenwart  von  Alkali  480. 

—  EinfluB  der  Konzentiation  von  Kata- 
lyaator  und  Substrat  181.  262  279 
280  283-285.  440. 

—  EinfluB  der  Temperatur  119—121 

—  Einflufi  dea  Reaktionsvolumens  117. 
134.  135. 

—  und  molekulare  Diasoziation  486. 
Reaktionagescbwindigkeiten  von  laoliy- 

dnsohen  Saureldsungen  256 
Reaktionagesehwindigkeitsanderung  in- 

folge  Komplexbildung  591. 
Reaktionsgeachvnndigkeitsanotnalien  im 

Verlauf  der  OxaUaure-Permanganat- 

reaktion  443. 
Reaktionsgascbwindigkeitaniaxitnum  bei 

der    Permanganat  -  Oxalaaurereaktion 

441.  442  445.  446. 
Reaktionsgeschwindigkeitaverminderung 

der    Permanganat-  Oxalaaurereaktion 

durch  die  Komplexbildung  der  Oxalat- 

anionen  446 
Reaktionagleichgewicht  beim  Eschkaauf- 

achlufi  854 
Reaktionagleiohung,  bimolekulare  209 
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Reaktion8gleichung  der  Arsenat-Molyb- 
danfallung  802. 

—  der  Hypobroraitreaktion  mit  karb- 
ammsaurem  Natrium  306. 

—  der  Kaliumbichromatreduktion  duich 
Salzsilure  587. 

—  derKohlenoxydoxydation  inittelaPal- 
ladiumazetat  318. 

—  der  Oxalaaure-Permanganatreaktion 
440 

—  der  Phaseolunatmspaltung    mittela 
Salzaaure  403. 

—  der  2-Phenyhndolbildung  aus  Azeto- 
phenonanil  nod  Phenylhydrazin  525. 

—  der  reveraiblen  Kohlenoxydapalbung 


497. 

—  der  znm  Peraanganatmehrverbrauch 
ftthrenden  Ionenreaktion  nach  Skra- 
bal  451. 

—  fur  den  Mangamsalzaerfall  462. 

—  ftlr  den  WasserstofFperoxydzerfall  bei 
dei  Ohromaaurekatalyiie  515. 

—  ftlr  die  Ameisensauresserlegung  unter 
Bildung  von  formaldehyd ,  Kohlen- 
aaure  und  Waaser  513. 

—  fur  die  AmeiaenB&urezerlegung  unter 
Bildung  von  Kohlenoxyd  und  Wasser 
513. 

—  fur  die  Ameisensaurezerlegung  unter 
Bildung  von  Waaserstoff  und  Kohlen- 
eilure  512. 

—  fai  die  Bildung  der  wirksamen  Chlor- 
.lodadditionapiodukte  bei  der  Jodaddi- 
tion  an  ungeaattigten  Sauren  und  ibre 
Glyzeride  424. 

—  far  die  Bildung  der  1,2-Dikarbonaaure 
des  Anthrachraona  422. 

—  fttr  die  Bildung  des  ct-n  Hexens  aus 
n  Heptylalkohol  512. 

—  ftlr  die  Bildung  einea  peroxydartagen 
Chrouwaure-Oxalsauiekomplexea  583. 

—  far  die  Bildung  von  8chwefel8&ure 
aus  lhrem  Chlond  421. 

—  fur  die  Chvomatreduktion  duich  Zmk 
492. 

—  fur  die  JDvjodazetylenapaltung  421. 

—  fur  die  Einwirkung  von  Jod  auf 
Wasaerstoffperoxyd  360. 

—  fur  die  Emwirkung  von  Ozon  auf 
Methan  382 

—  fur  die  Eisenphospbatfallung  593. 

—  fur  die  Eisenprimaroxydbildung  451. 

—  fur  die  ]?errieiaenreduktaon  mittela 
Kupfer  414. 

—  fur  die  Isomensierung  der  Azetylen- 
pinakone  in  Ketohydrofurane  421. 

—  fur  die  Jodat-Bromidreaktaon  m  Ge- 
genwart  von  Schwefels&uve  586. 

—  fur  die  Jodat-Jodidreaktion  m  Gegen- 
wart  von  Salzaaure  586 
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ReaktionsglBichung  fttr  die  Kahmnbi- 
chromatreduktion  durch  Alkohol  in 
ealMaurer  LBsung  588. 

—  fUr  die  katalyfasebe  flydrierung  des 
Aethylens  343. 

—  tur  die  katalytische  Stickoxydreduk- 
faon  mittels  Nickel  507. 

—  fttr  die  Kohlendioxydreduktion  508. 

—  fttr  die  Kohlenoxydreduktion  508. 

—  fttr  die  KohlenBtoffreduktion  508. 

—  fur  die  Kuprenbildnng  411. 

—  f far  die  Manganihydroxydbildung  462. 

—  fur  die  Manganoaalzoxydation  duich 
Ammoniuinperaulfat  390. 

—  fur  die  Nitratreduktion  in  sebwefel- 
saurer  LSsung  durch  Eieen  415 

—  far  die  Oxydation  dea  FerrqsaMber- 
achusses  durch  Eiaenpiimaroxyd  451 

—  fur  die  Oxydationen  nach  Eschka  854. 

—  far  die  Permanganat-Manganchlorur- 
reaktion  in  Gegenwart  von  Zinkoxyd 
457 

—  fttr  die  Peraanganat-Manganosala- 
umsetzung  462. 

—  far  die  Permanganat-N&triumoxalat- 
reaktion  458. 

—  fur  die  Permanganattitration  des 
Eisens  in  schwefelaaurer  LKaung  452. 

—  fttr  die  pyiogene  Umaetzung  t~ 


wart  von  Kupferdrahtnetz  oder 
mertem  Aabeat  884. 

—  far  die  Reaktion  von  Manganosalz 
mit  Waaaeratoffperoxyd  in  alkahsoher 
LSsung  471. 

—  fttr  die  reversible  Isopropylalkohol- 
spaltung  512 

—  fttr  die  Salzs&urebildung  aus  Man- 
ganchlorilr  und  Permanganat  457 

—  fttr  die  Satosaure-Nitxatreaktion  466. 

—  fttr  die  Salzsaureoxydation  duroh 
Eiaenprimaroxyd  451. 

—  fur  die  Salzsaure-Permanganatreak- 
tion  450. 

—  fur  die  Silberperoxydbildung  aua  Sil- 
berpersulfat  390. 

—  ftlr  die  Staokoxyd-Amnioniakreaktion 
507. 

—  fiir  die  Stickoxyd-Waaserstoffreaktion 
346.  507.  „     , 

—  fur  die  Stiokatoffbildung  aua  Stick- 
oxydul  und  Waaseratoff  846. 

—  fur  die  Stiokstoffbildung  aua  Stick- 
oxydul  allem  847. 

—  fttr  die  Stickatoffdioxydreduktion  508. 

—  far  die  Sublimat-Ammoniumoxalat- 
leaktion  552. 

—  fur  die  Titration  der  Uebermangan- 
saure  duroh  araenige  Sanre  390 

|  —  fttr  die  Ueberfuluung  von  Nitrat  in 


b  Alko- 
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Ainmomak  mittela  Zmk  in  alkahscher 
Ii8sung  489. 
Reaktionsgleichung  fur  die  Umlagerung 
von  Peroxysamen  in  Ketoxysauren  429. 

—  fflr  die  Umsetzung  von  Azetylenailber 
mit  Salzeaure  zu  Azetylen  und  Chloi- 
silber  bei  der  Azetylenbeatimmung  im 
Leuchtgaa  nach  Winkler  327. 

~  fur  die  Wasserabapaltung 
holen  und  Ammomak  520. 

—  fttr  die  Wasaeraddition  an  Azetylen 
420. 

—  flir  die  Waaserstoffionenbildung  bei 
der  Manganat-Manganoionreaktion  nut 
Wasaer  457. 

—  fflr  die  Wasserstoffpeioxydaddition 
'     an  Formaldehyd  581. 

—  fhr  die  Wasseratoffpeioxyd-Braun- 
atemreaktion  468 

—  fur  die  Zerlegung  des  Aethana  m 
Kohlenatoff  und  WaaBerstoff  51S. 

—  monomolekulare,  fttr  denZerfallkom- 
plexer  Mangamoxalate  bei  der  Oxal- 
saure-Permanganatreaktion  446.  447 

~  monoinolekulare,  fur  die  Oxalsaure- 

Permanganatreaktion  441. 
Reaktion8gleiohungen  der  Emzelpbasen 

der  Permanganat-  Ameiaensaurereak- 

tion  442.  448. 

—  der  Euizelpbaaen  der  Permanganat- 
Oxals'anrereaktion  nach  Harcourt  und 
Esson  440. 

~  der  Einzelphasen  der  Pernianganat- 
Oxalaaurereaktion  nach  Sehilow  444. 


445 


mat- 


Oxalsaurereaktion  nach  Skrabal  446 
bis  449. 

—  der  'Waaserstoffperoxyd  -  Silberoxyd- 
reakfcion  396. 

—  fttr  daa  RoBten  dea  Eisena  528. 

—  ftti  den  DiazoessigesterzerfalL  310. 

—  fur  die  Antimonrotbildung  584. 

—  fur  die  Beiechnung  dea  Defizita  bei 
der  Nitrat-  undNitntbeatimmung  nach 
Ulaoh  416 

—  fflr  die  Chlorzmkkondenaationen  zwi- 
sohen  Ammen  und  Ketonen  528  bis 
525. 

—  fflr  die  Einzelphnsen  der  Diphenyl- 
osydbildung  mittela  Thonumoxyd  521. 

—  fur  die  KaJzinmphoaphatfallung  aua 
ammomakali8cher  und  sohwefelammo- 
murohaltiger  L8sung  593. 

—  furdieKobaltoxydwitkungaufHypo- 
bromit  499   500. 

—  fur  die  Kohlenoxydumwandlung  in 
Kohlensaure  317 

—  fur  die  Kohlenoxydumwandlung  mit 
Palladiumazetat  318. 


Reaktionsgleichungen  fur  die  pyrogene 
Umsetzung  von  Schwefelwasaerstoff 
und  Schwefelkohlenstoff  mit  Kohlen- 
afture  in  der  VerbrennungsrOhre  881. 

—  fur  die  Spaltungen  dea  Oxaleaaig- 
aaurephenylhydrazona  255 

—  flir  die  Teilreaktionen  der  Chrom- 
staekatalyse  des  WaBserstoffperoxyds 

—  fur  die  Wechsehnrkung  zwiechen 
Kahum.chrom.at,  Sohwefelaaure,  Oxal- 
saure  und  Indigo  (Kfipenatze)  582. 

—  fiir  die  Zersetzung  der  Pettaaureeater 
520 

—  fur  die  Zeraetzung  dea  SnCL,  durch 
Wasser  311. 

—  von  Hauaer  zur  Erklarung  der  Man- 
ganoionwirkung  auf  die  Permanganat- 
Salzsaurereaktaon  528 

—  von  Sandmeyer8cben  Reaktionen  412. 
418. 

Reaktionskoppelung  bei  der  Perman- 
ganat-Oxalaaurereaktion  448. 

—  der  Perrosalz-Permanganat-  und  Salz- 
aaure-Peimanganatreaktion  450. 

—  der  Perrosalz-Permanganat-  und  Salz- 
aaure  -  Permanganatreaktion ,  Zuaam- 
menhang  deraelben  mit  der  Bildung 
eines  Eiaenpninaroxyds  451. 

Reaktionsmechaniamua  bei  der  Lakkase- 
wirknng  438. 

—  bei  der  Trocknung  der  Oele  438. 

—  der  Katalase-,  Peroxydase-  und  Re- 
duktaaewirkung  470. 

—  der  Oxals&ure-Permanganatreaktion 
nach  Sehilow  441—445 

—  der  Oxalsaure-Pernianganatreaktion 
nach  Skiabal  446—449. 

—  dei  Wasaerstoffperoxyd-Jodreaktion 
265.  266. 

—  der  wechaelaeitigen  Induktion  der 
Cbromaaure  ■  Oxalaaure-  und  Chrom- 
aaure-IndiRotinreaktion  583. 

Reaktionaordnung  dev  Jodwasaeiatoffzer- 
seteung  553. 

—  dea  Manganioxalatzerfdlla  446  447. 

—  des  Mangamoxalatzerfalla,  Aende- 
rung  deraelben  bei  hoher  Wasaerstoft- 
lonenkonzentration  446. 

Reaktionsperiode,  meflbar  rasch  verlau- 
fende,  der  Permanganat  -Salzsaure- 
reakhon  454. 

—  unmefibar  raBch  verlaufende,  der'Per- 
manganat-Salzaaurereaktion  454. 


—  der  Permanganat- Oxalsaureraktion, 
Keaktionagleicbungenfurdieaelben440. 

Reaktionsatrahlung  bei  der  Subhmat- 
reduktion  durch  Zinnchlorur  532. 


ReaktionBstufenregel  271 
Reaktionaverlauf  der  Chlorzinkkonden- 

aation  von  Aminen  und  Ketonen  523 

bis  525 

—  der  Mangandioxyd  Oxalsaurereaktion 
442. 

—  derMangandioxyd-Oxalsaurereakbon, 
Geschvrindigkeit  deseelben  442 

—  der  Oxalaaure-Peimanganatreaktion 
442-445  447.  448.  449 

—  autokatalytischer,  des  Lem81trocken- 
piozesses  484. 

Reaktionaverzogerer  siehe  unter  Kata- 

lysatoren,  negative. 
Reaktionsvexzogemngen  siehe  unter  Ka- 

talyse,  negative. 
Reaktionswarme  bei  der  Leinttl-Sobwefel- 

s&ureieaktion  576 

—  der  Waaserstoffverbrennung,  Bedeu- 
tung  fttr  das  Wasseratoffokkluaions- 
vermogen  dea  Palladiuma  829. 

Reaktionswasaer  113 
Reaktionszeitherabsetzung  del  Mangan- 

dioxydkatalyse    des    Waaserstoffper- 

,oxyda  durch  Sublimat  469 

—  der  Permanganattitration  dei  Sulfite 
dnroh  Schwermetallsalze  465 

Reaktivierung  von  SeaamBl  durch  Baum- 

wollaauienOl  227 
Reduktasemodelle  98. 
Reduktaaeprobe  der  Milch  838.  889. 
Reduktasewirkung  98.  338.  889.  470. 
Reduktion   alkaliacher  Kupfeilomingen 

duroh  Traubenzuoker  74—90. 

—  alkaliBcher  SilberlBsungen  70.71.807. 
536. 

—  alkaliacher  Sublimatl6sung  duich 
Zucker  535 

—  alkaliacher  WismutlBsungen  71—74. 

—  der  p-Aminophenylarsmaaure  809. 

—  der  Antimonsaure  zu  antimomger 
Saure  276. 

—  der  Arsensaure  zu  araeniger  Saure 
276 


270. 

—  der  Kohlens&ure  in  den  Pflanzen  839. 

—  der  Molybdansaure  duroh  Waaser- 
stoff  in  Gegenwart  von  Platin  350. 

—  dea  Agostini8chen  Goldreagena  durch 
Zucker  586 

—  de8  fiinfwertigen  Areens  durch  Was- 
Beratoffionen  29 

~  dea  Kaliumbiehromats  durch  Alko- 
hol  587.  588. 

—  des  Kaliumbiehromata  durob  Salz- 
sauve  587. 

—  des  Knappschen  Zyanqueckailberre 
agens  durch  Zucker  586. 


;iater.  719 

Reduktion  des  Kupferoxyda  bei  der  Biu- 
retreaktion  91 

—  dea  Kupferoxydula  bei  der  gewichts- 
analytischen  Zuokerbeatimmung  nach 
Allihn  duroh  Methylalkohol  87. 

—  des  Kupferoxydula  bei  dei  gewiohts- 
analytischen  Zuckerbeatimmung  naoh 
Alhhn  im  Wasaeratoffstrom  87.  88. 

—  deB  Mangandiosyds  nnttels  Oxal- 
saure  442. 

—  des  Manganoxyda  mittela  Oxalsaure 
442 

—  des  Methylenblaua  durch  Glukose  und 
Fruktose  61.  62.  287. 

—  des  Methylenblaua  durch  Invertzucker 
61.  237 

—  dea  Natriumjodata  duroh.  WasBerstofl'- 
peroxyd  270. 

—  dea  Oxydeisens  mit  Zinnohlorur  fttr 
die  mafianalytiache  Bestimmung  mit 
Permanganat  452  453. 

—  deB  Pyridinkeina  des  Chinohns  506 

—  dea  Trimetbyleimngs  duroh  Ring- 
sprengnng  504. 

—  duroh  Traubenzucker  von  Bruzin- 
nitrokBrper  61. 

—  duroh  Traubenzucker  von  Ferrizyan- 
kalium  67. 

—  duroh  Traubenzucker  von  Goldcblo- 
nd  66. 

—  durch  Traubenzucker  von  Indigblau, 
Indigrot  und  Indunbm  62. 

—  dmch  Traubenzucker  von  Metalloxy- 
den  65. 

—  duroh  Traubenzucker  von  Methylen- 
blau  61.  287. 

—  durch  Traubenzucker  von  Molybdan- 
B&ure  68. 

—  durch  Traubenzucker  von  molybdan- 
aaurem  Amnion  63. 

—  durch  Traubenzucker  von  NeBlera  Re- 
agena  67 

—  duroh  Traubenzucker  von  Queck- 
Bilberjodid  -  Jodkalium  (Saohaaeschee 
Reagens  68  69.  70. 

—  durch  Tiaubenzucker  von  Pikrinaaure 
60.  61. 

—  dutch  Traubenzucker  von  Safvamn  60. 

—  durch  Tiaubenzucker  von  Sublimat  67. 

—  durch  Traubenzucker  von  Wolfrani- 
saure  68. 

—  durch  Traubenzucker  von  Zyanqueck- 
ailber  (Knappsohes  Reagens)  67—70. 

—  einer  ammoniakaliachen  SilberlBsung 
durcb  Quecksilber  70 

—  elektrolytische,  von  Alkaloiden  887 

—  fraktionierte ,  Anwendung  bei  der 
Unteiauchung  der  Naphtene  511. 

—  fraktionierte,  mittels  Kupfer  510. 511. 

—  irreversible,  der  Molybdan-  und  "Wolf- 
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ramoxyde  bei  der  elementaranalyti- 
schen  Verbiennung  497. 
Rednktion  mittels  kolloidalem  Palladium 
von  Butter  501. 

—  mittels  kolloidalem  Palladium   von 
KotonQl  501. 

—  mittels  kolloidalem  Palladium  von 
KrotonSl  501 

—  mittels  kolloidalem  Palladium  von 
Lebertran  501 

■ —  mittels  kolloidalem  Palladium  von 
LeinSl  501. 

—  mittels  kolloidalem  Palladium   von 
Oleomargarine  501. 

—  mittels  kolloidalem  Palladium  von 
OhvenBl  501. 

—  mittels  kolloidalem  Palladium  von 


—  mittels  kolloidalem  Palladium  von 
Schweineschmalz  501. 

—  mittels  kolloidalem  Palladium  von 
Sesamol  501. 

—  mittels  kolloidalem  Platin  340.  501. 

—  mittels  Kupfer  von  der  Seitenkette 
in  Benzol,  Naphtaliu  und  Chlorbenaol 
510.  511 

—  mittels  Kupfer  von  Kohlenoxyden 
511 

—  mittels  Kupfer  von  Limonen  510. 

—  mittels  Kupfer  von  Methykyklohexen 
510. 

—  mittels  Kupfer  von  Stilben  510. 

—  mittels  Kupfei  von  Styrol  510 

—  mittels  Kupfer  von  Zyklohexen  510. 

—  mittels  Nickel  von  Aldehyden  505 

—  mittels  Nickel  von  ahphalisolien,  aro- 
matischen  und  hydroaromatischen  Al> 
koholen  504.  505. 

—  mittels  Nickel  von  aliphatisohen,  aro- 
matischenundhydroaromatischenAmi- 
nen  504. 

—  mittels  Nickel  von  aliphatisohen,  aro- 
matiaohen  und  hydroaromatisch  en  Kok- 
lenwasserstoffen  345.  508.  504. 

—  mittels  Nickel  von  aromatisohen  Halo- 
geniden,  Nitio-  und  Ammonal ogemden 
505. 

—  mittels  Nickel  von  Bizyklookten  503. 

—  mittels  Nickel  von  Chinolin  506. 

—  mittels  Nickel  von  Chinonen  505 

—  mittels  Nickel  von  Puran  507. 

—  mittels  Niokel  von  heterozykhschen 
Verbmdungen  506.  507 

—  mittels  Niokel  von  hydroaromatischen 
Ringsystemen  503.  504. 

—  mittels  Nickel  von  Indol  507. 

—  mittels  Nickel  von  Kaniplien  503. 

—  mittels  Nickel  von  Karbazol  507 

—  mittels  Nickel  von  Ketonen,  Keton- 
sauren  und  Diketonen  505 


Reduktion  mittels  Nickel  von  Kohlen- 
dioxyd  508.  511. 

—  mittels  Nickel  von  Kohlenoxyd  508. 
511. 

—  mittels  Nickel  von  Kohlenstoff  508. 

—  mittels  Niokel  von  LeinOlsaure  501- 

—  mittels  Niokel  von  Limonen  510. 

—  mittels  Niokel  von  Lmalool  508. 

—  mittels  Niokel  von  Methylzyklohexen 
510. 

—  mittels  Nickel  von  Nitrilen  und  Iso- 
nitnlen  506. 

—  mittels  Niokel  von  Nitrokbrpern  506. 

—  mittels  Nickel  von  Oximen  505. 

—  mittels  Nickel  von  Oxyden  von  Aethy- 
lenverbmdungen  505. 

—  mittels  Nickel  von  Oxyden  von  un- 
gesattigten  Badikalen  506. 

—  mittels  Nickel  von  Pyrrol  507. 

—  mittels  Nickel  von  Salpetersaure  508. 
511 

—  mittels  Nickel  von  Salpetrigsaure- 
ester  508. 

—  mittels  Nickel  von  Salzen  und  Estern 
505.  506.  508. 

—  mittels  Niokel  von  Saureamiden  506. 

—  mittels  Niokel  von  Sauren  und  Saure- 
ttnhydriden  505. 

—  mittels  Niokel  von  Stiekoxyd  507. 

—  mittels  Niokel  von  Stickstoffdioxyd 
508. 

—  mittels  Nickel  von  Sticketoffoxydul 
508. 

—  mittels  Nickel  von  Stilben  510. 

—  mittels  Niokel  von  Zyamden  und  Zya- 
naten  506. 

—  mittels  Nickel  von  Zyklohexen  510. 

—  mittels  Palladium  von  Gallenfarbstoff 
in  Gegenvravt  von  Natnumphosphit 
888. 

~  mittels  Palladium  von  NitiokBrpern 
in  Gegenwart  von  Natxiumhyposulflt 
389. 

—  mittels  Palladium  von  Phenanthren 
in  Gegenwart  von  Natriumhyposulfit 
339. 

~  mittels  Platin  und  Wasserstoff  in  der 
Terpengruppe  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Aetliylen  zu  Aethan  344. 

—  mittels  Platin  und  Wasseistoff  von 
aromatisohen  Aldehyden  346. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
aromatisohen  Alkoholen ,  Aethern, 
Aminen  und  Sauren  845  846. 

—  mittels  Platm  und  Wasserstoff  von 
aiomatischen  und  hydroaromatisohen 
Ketonen  845. 

~  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Azetylen  zu  Aethylen  444. 


Reduktion  mittels  Platin  und  Wasaer- 
stoff  von  Cholesterm  345 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Dimethylgranatamn  345. 

—  mittels  Platan  und  Wasserstoff  yon 
Hydratiopaaldehydazetat  846 

—  mittela  Platin  und  Wasseistoff  von 
Kamphen  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Karvon  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasseistoff  von 
Eetonen  zu  sekundtiren  Alkoholen  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Kohlenstoff  zu  Methan  348. 

—  mittels  Platm  und  Wasserstoff  von 
Limonen  345. 

—  mittels  Pluhn  und  Wasserstoff  von 
Menthon  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Nitrobenzol  zu  Amhn  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Nitvomethan  zu  Methylamin  845. 

—  mittels  Platm  und  Wasserstoff  von 
Oktadiradisauie  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Phyten  Wi. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Phytol  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Pinen  845 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Pulegon  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Pyriol  und  Pyrvolderivaten  345 

—  mittels  Platm  und  Wasserstoff  von 
Sabinen  845. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Stockoxyden  m  Auimonrak  344  346. 

—  mittels  Platin  und  Wasseistoff  von 
Stiokstoff  zu  Ammoniak  346. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
Thujenen  845 

—  mittels  Platin  und  Wasseistoff  von 
Tiopin  845. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
ungesattigten  zyklisohen  Eetonen  345. 

—  mittels  Platin  und  Wasserstoff  von 
ungesattigten  zyklisohen  Kolileirwas- 
seistoffen  345. 

—  und  tttickoxydation,  Wirkung  auf  die 
Porosit&t  d6s  Nickelosyduls  497. 

—  ungesftttigter  Ester  588 

—  ungesattigter  Sauren  210,  340 

—  von  alkahsohen  Sold-,  Platin-  und 
QueoksilberlBsungeri  93. 

1  —  von  alkaliacben  Kupfer-  und  Qneck- 
silberldsungen,  Einflufl  des  fraktio- 
merten  Zuckeizumitzes  66. 

—  von  ammomakahscher  SilberlBsung 
duroh  Formaldehyd  807. 


ister.  721 

Reduktion  von  Azeton  mittels  amalga- 
mieitem  Aluminium  427. 

—  von  Azeton  mittels  amalgamiertem 
Aluminium,  Begunstigung  derselben 
duroh  Halogene,  Chloial,  Chloro-  imd 
Bromoform  427 

—  von  Cbloiat  und  Jodat  mittels  der 
Devardaaohen  Legierung  41S. 

—  von  Oblovat  und  Perchlorat  mittels 
deaKupferzinkpaares417  418. 522.523 

—  von  Chlorsilber  zur  Herstellung  von 
Silberpulvev  852. 

—  von  Chromsaure  durch  Wasseistoff- 
peroxyd  514. 

—  von  Eisenchlond  bei  Schwefelstare- 
bestimmungen  526.  527. 

—  von  Farbstoffen  duroh  Traubenzucker 
60-62.  237.  536. 

—  vonFehlwgsoherLosungdurcbChloro- 
form  93. 

—  von  FeblingsoherLBsung  duroh  Pikio- 
toxinlBsmig  98. 

—  von  Indmmtetiachlond  duroh  Amei- 
sensaure  257. 

—  von  Indiumtetrachlorid  duroh  Feiio- 
sulfat  257. 

—  von  Indiumtetrachlorid  duroh  Hydr- 
oxylamm  257. 

—  von  Indiuratetrachlorid  durch  Oxal- 
saure  257. 

—  von  Indiumtetrachlorid  duroh  Zink 
257. 

—  von  Indiumtetrachlorid  durch  Ziun- 
chlortir  257. 

—  von  Kaliumpermanganat  durch  Zink 
492 

—  von  Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul- 
hydrat  duich  Glykozyamin  81. 

—  von  Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul- 
hydrat  durch  Glykozyamidin  81. 

—  von  Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul- 
hydiat  durch  Kreatimn  81. 

—  von  Merkunsalz  duroh  Zuoker   535 

—  von  Methylenblau  durch  Formaldehyd 
m  Gegenwart  des  Sohardingerschen 
Milchenzyms  338.  839. 

—  von  Methylenblau  dorch  Formaldehyd 
m  Gegenwart  von  Platm  838   339. 

—  von  Methylenblau  durch  Invertzuoker 
810 

—  von  Methylenblau  duroh  Zuoker  810 
536. 

—  von  Molybdansaureldsung  durehLicht 
551.  552  ,  „    . 

—  von  Molybdansaurelosung  duroh  Zink 
551. 

-  vonNickeloxydzutnetallischemNickel 


■Woke 


■,  Die  Katalyso.    AaovgaiusfsUe  Katalysafcoien. 


50S. 

—  von  Nitrat  durch  Zmk  h 
Lesung  489 


alkahaeher 
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Reduktion  von  Nitrat  durch  Zink-Eisen 
in  alkaliscber  LdBung  489.  490. 

—  von  Nitrat  durch  Zink-Eisen  in  saurer 
LBsung  491.  492 

—  von  Nitiaten  mittels  Natnumamal- 
gaui  427. 

—  von  Nitrat  und  Nitnt  raittels  des 
Eisenkupferpaares  415—417 

—  von  Nitrat  und  Nitnt  mittels  des 
Kupferzmkpaares  414.  415. 

~  von  Nitrobenzol  durch  Eisenohlorur 
492. 

—  von  pflanzhchen  undtaerischenFetten 
und  Oelen  mittels  Palladium  842.  848. 

—  von  Phosphorsaure  in  dor  Waaser- 
stoffflamme  541   542. 

—  von  Pikrinaaure  dumb  Wasserstoff 
mittels  Palladiumhydroeol  841. 

— -  von  Queckailberjodid-Jodkalium  und 
Queoksilberzyanid  durch  Kreatmin  70. 

~  von  Salpetersaure  bei  der  Platin- 
und  Iridiumdarstellung  von  Dfibeiei- 
nei'  355. 

—  von  SalpeteistLure  durch  das  Kupfer- 
Zinkpaar  522. 

—  von  Salpeters&ure  mittels  Quecksil- 
ber  in  Gegenwart  von  konzentnerter 
Schwefelsaure  S07. 

—  von  Schwefel  mittela  heiJJem  Platin- 
asbest  827. 

—  von  Sohwermetallsalzen  (Ag,  Au,  Bi) 
durch  Formaldebyd  41   42. 

—  von  Stiokstoff  beim  Kjeldablverfah- 
ren  827 

—  von  Shcksoff-  und  Stickatoffsauer- 
stoffverbindungen  mittels  Osmium  S46. 

—  von  Stiokstoff-  und  Stickstoffaauer- 
atoffverbindungen  mittels  Uran  346 

—  von  Stiokstoff-  und  Stiokstoffsauer- 
stoffvevbmdungen  mittela  Uraulegie- 
rungen  846. 

~  von  Stiokstoff-  und  SticUstoffsauer- 
stoffveibindungen  mittels  Uranmtnd 
346 

—  von  Stilben  mittels  Palladium  533. 

—  von  Su  blim  at  durch  Ammoniumoxalat 
im  Lioht  552. 

—  von  Subhmat  durch  Wasserstoffper- 
oxyd  470. 

—  von  Subhmat  siehe  auoh  Sublimat- 
reduktion 

—  von  Sublimat  zu  Kalomel  532. 

—  von  Subhmat  zu  metallieohem  Queck- 
silber  532. 

—  von  Titanisalz  mittela  Wasserstoff 
duioh  Platan  340. 

—  von  UebertdtanaauTS  durch  Perman- 
ganatbehandlung  514. 

—  von  ungeaattigten  Sauren  mittels 
kolloidalem  Platm  340. 


Reduktion  von  Wasserstoffperoxyd  durch 

schweflige  Saure  481. 
Reduktaonen  bei  Eisengegenwart  488  bis 

498 

—  durcb  Milchzuoker  siebe  Milohzucker- 
wirkung 

—  in  Gegenwart  von  Platanschwarz  340. 
344. 

—  katalytische,  mittels  Nickel  500  bis 
511. 

—  mittels  Palladium  835-343. 

—  von  Metallverbindungen  in  Gegen- 
wart von  Bydroxylionen  durch  Trau- 
benzuckei  81.  58.  59.  65—90. 

Reduktaonsbegunstigung  durch  Sauren 
und  elektnsche  Leitfahigkeit  254 

Reduktaonabesebleunigupg  durch  Eisen 
492. 

Reduktionsgeschwindigkeit  bei  der  Re- 
doktion  von  Pehlingsoher  Ldsung,  For- 
mulierangsversuch  von  Ureoh  84. 

—  beim  reinen  und  amalgatmerten  Zink 
414. 

—  dei  FehlmgBchen  Losung  unter  dem 
Einflufl  von  Trauben-  oder  InverUucker 
sowie  andeien  Hainbeatywidteilen  82. 

—  der  Salpetersaure,  Beeinflussung  durch 
Neutralize  414. 

—  der  Salpetersaure,  Beeinflussung  durch 
TemperaturerbBbung  414 

—  derSalpeteisaure,Beeinflus8ungdurch 
verdunnte  Sauien  414 

—  durch  Dextrose,  Lavulose  und  Invert- 
ssucker  bei  der  Methylenblauprobe  61. 
287. 

—  duroh  Dextrose,  Lavulose  und  Invert- 
zuckerbeiderWorm-MilllerschenProbe 
78. 

—  von  Glykuronsaure  und  Glukose  73 
ReduktionageBchwmdigkeitsbeeinflus- 

sung  dureh  beschleumgende  und  vei* 
z8gemde  Stoffe  im  Harn  530. 

Redukbonskatalysatoren  495 

Reduktionsinethode  nach  Sabatier-Sen- 
derens  mittels  Nickel  508.  509. 

Reduktionsmittel,  Anwendung  als  Zusatz 
bei  der  Halogenbeatimmung  mittels 
der  kalorunetiiBchen  Bombe  864. 

Reduktionsmittel  wirkung  auf  den  Chrom- 
saure-Oxalsaurekomplex  583. 

—  auf  die  L&sliohkeit  des  Femoxyds  in 
Mineralsauren  588. 

Reduktions-Oxydationskatalyse  des  Pal- 
ladiums 338 

Reduktiona-Oxydationsprozesae  338, 389. 
529-583 

Reduktions  -  Oxydationsreaktionen ,  ge- 
koppelte  388.  339. 

ReduktionaprobendesTraubenzuckers57. 
385.  535.  536- 
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Reduktionsproben  dea  Traubenzuckers, 
Reeinflussung  duroh.  Metalle  im  Ham 
885. 

—  des  Traubenzuckers,  Emilufi  derHara- 
kouzenhation  57 

—  des  Tiaubenzuckers,  Mehrdeutigkeit 
derselben  57 

Reduktionaprodukte  ala  Erkennungsmit- 
tel  der  Einheitlichkeit  von  Substanzen 
345 

Reduktionsrohr  508.  509. 

Reduktionsverh&ltnis,  variables,  von 
Trauben-  und  Fruchtzucker,  Invert- 
zuoker, Maltose  nnd  Galaktose  zn  al- 
kaliacher  KupferlBsung  82  83 

ReduktionavermBgen  dev  Oxyzellulose 
gegenuber  dem  Nefileiachen  Reagens 
579.  580 

—  von  Invertzuoker  und  Tiaubenzucker 
gegenuberZyanquecksilbei-undQueck- 
silberjodidjodkaliumlosungen  69. 

—  von  Trauben-,  Pruclit-,  Invertzuoker, 
Galaktose  und  Maltose,  Abhangigkeyt 
von  der  Verdunnung  der  zuckernalti- 
gen  Flussigkeit  und  der  KupferlBsung 
82   88. 

Reduktionsversuche,    katalytisohe ,    am 

Pyridin  506. 
Raduktaonswirkung  der  Lavulose  61.  62. 

78.  82-84.  287. 

—  der  Raffinose  85. 

Reduktive  TJinwandlung  siehe  Umwand- 

lung,  reduktive. 
Reduktorausnutzung   beim   reznen  und 

amalgamiei'ten  Zink  414 
Regeneration  der  Farbung  der  Proto- 

kateehusa,ui'e-EisenreakhondmchNeu- 

trahsation  260. 

—  der  Farbung  des  duroh  Phosphorsaure, 
Arsensaure,  Jodsaure  oder  Oxalsaure 
entfftrbten  Rhodanat  -  Eisensalzgemi- 
sches  duroh  Salzsaure  260 

—  der  Katalysatoren  tier  Leucbtgas- 
,  remigung  duroh  Ausgluhen  im  Luft- 

strom  828. 

—  des  Kupferoxyds  bei  der  Verbrennung 
im  Sauerstoffstrom  379, 

—  des  Metalloxyds  bei  der  Thormm- 
katalyae  der  Diphenyloxydbildung  52 1. 

—  des  Palladiumoxyduls  bei  seiner  Wir- 
kung  auf  Wasserstoff  829   330 

—  vollstandige,  von  Kobaltoxyden  in 
Reaktion  mit  Hypoehlonten  499.  500 

—  von  .Tod  bei  der  Jodkatalyse  des 
Wasserstoffperoxyds  265   266. 

—  von  Kupfer  bei  der  Kuprenbildung 

—  von  Kupfercblortir  aus  Kupfer  cnlond 
durch  Beruhrung  mit  lnetallischem 
Kupfer  bei  der  Sauerstoffabsoiption 


duroh  saUaaure  KupfercblorMBsung 
370 
Regeneration  von  Kupferphospbflr  bei 
der  Saueratoffttbertragung  auf  Phos- 
phor 409 

—  von  Silberperoxyd  bex  der  Sauersitoff- 
ttbertragung  398.  394, 

Regenerationsfahigkeit,    fehlende,    der 

Eiduktoren  584 
Regenerierung  dei  Same  bei  lhrer  kata- 

lytischen  Wirkung  auf  das  Rosten  des 

Eisons  252. 
Reguhergesetz  271. 
Reguheiung  von  Veigasung  und  Vei- 

brennung  bei  der  Schnelhnethode  von 

Dennstedt  368. 
Reiohelsohe  Orzinprobe  219. 
Reiehesche  Reaktion  145. 
Reiohlsohe  KiweiBreaktion  284. 
Reihenfolge  der  Ionen  fttr  die  Beein- 

flussung  der  Esteikatalyse  294. 

—  dei  Ionen  fttr  die  Beeroflussung  der 
Rohrzuckermveision  294. 

—  der  Ionen  fur  die  DiSBOzmtionssteige- 
rung  schwachei  Sauren  294. 

—  dei  Ionen  fttr  die  Eiweiflfallung  293. 

—  der  Ionen  fttr  die  Herabsetzung  der 
inneien  Reibung  von  Balzldsungen 
293. 

—  der  Ionen  fttr  die  LBslichkeitsbeein- 
flussnng  von  H„  COa,N90,  H2S,  OsHBOH, 
CH8COOCaHs,"  C„H5SCN  siehe  Ionen- 
reiheufolge  fflr  die  Ldsliehkeitsbeem- 
flussung. 

—  der  Metalle  nach  lhien  Sikkativ- 
eigenschaften  429. 

—  der  Oelo  nach  lhrem  Sauerstoffab- 
sorptionsvermbgen  als  Mafi  derTrocken- 
ffthigkeit  433. 

—  der  Oele  nach  lhrei  Gewiohtazunahme 
(Trockenf&bigkeifc)  481 

—  der  Tiane  nach  lhrer  Gewiohtszu- 
nahme (Trockenfahigkeit)  481.  432. 

—  des  Blausaure-  nnd  "Wasserstoffper- 
oxydzusntzes,  ErnfluB  derselben  aui  die 
Braunung  des  Blutes  546. 

—  des  Zusatzes,  EinfluB  derselben  bei 
der  potenzierten  "Wirkung  von  Ferro- 
sulfat  und  Kupfersulfat  auf  dieWasser- 
atoffperoxyd-Jodkalium-  und  Jodsrak- 
reaktion  419. 

RemhardtBohe  Titerstellung  der  Per- 
mangantittBsung  452.  458.  454 

Remheitsprttfung  dei  Oele  und  Fette 
durch  katalytisohe  Hydnerung  343. 

—  des  Terpentinols  duich  katalytisohe 
Hydneiung  844 

Reimgung  des  Leuchtgases  mittels  Eieen- 
oxyd  485. 

—  dea  Leuchtgases  von  Schwefelkonien- 
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stoff  mittela  Platin,  Palladium,  In- 
dium, Rhodium  und  Ruthenium  328. 

Reungungaapparate  fttr  den  Wasseretoff 
bei  der  katalytischen  Hydiierung  508. 

Reinache  Piobe  253. 

Reoxydation  dee  Banumohvomats  525  526 


Reaerveatoffe  104   171    176 
Resorzin-Aldehydreaktion  228.  229.  566. 

567  (aiehe  femer  Kreisache  Reaktion). 
Resoi  zin- Ameisensaurereaktion  568. 
Reaoninanwendung  bai  dem  Rohrzucker- 

nachweis  242.  243. 

—  bei  der  Eaeisschen  Reaktion  228. 229 
566.  567.  579. 

—  bei  der  Sehwanowschen  Reaktion  143 
bis  145.  241. 

—  fur  die  Ausfuhrung  der  Bellievschen 
Reaktion  571. 

Resorzm-Fuifmolreaktion  280.  231. 

Keaorzin-InveitzuckerreaktionaieheFiehe- 
eohe  Reaktion. 

Reaorzin-Ligmmeaktion  567. 

Reaorzinnacbweis  280. 

Resorzin  -  <u  ■  Oxymethyl-Furfurolreaktion 
281    238—243. 

Resorzm-Rohrzuckerreaktion  242.  243. 

Resorzin-Saccharimeaktion  572. 

Resorzinsalzsaure  zum  Inuhnnaehweia 
177. 

Reaorzin-Salzsaureieagena  fur  die  Aus- 
fuhrung der  Fieheaohen  Reaktion  288 
289 

—  fur  die  Auafiihrung  der  Seliwanow- 
sohen  Reaktion  243.  244. 

Resorzin,  Vorzflge  gegeniiber  dem  Phloro- 
gluzin  bei  del  Verdorbenheitsreaktion 
Ton  Krpis  579. 

Resorzmwirkung  auf  die  Brom8aure-Jod- 
waaaerstoffreakfcion  553 

—  auf  die  Oxalsauieoxydation  553. 
Resulfcat,  negatives,   bei  gleicbzeitiger 

Wirknng  von  Hamoglobm  and  Ferro- 
salzen  auf  die  Guajakfcmktur  476.  477. 

—  poaitives,  bei  gleichzeitiger  Wirkung 
von  Htttnoglobin  und  Ferroaalzen  auf 
die  Guajaktinktur  476   477 

Resultatverbessernde  Faktoren  bei  der 
Manganbestimmung  durch  Peimanga- 
nattitiation  461—463. 

Revei8ibilitatderAzetamidhydi'olysel81 

—  derGlykogen  Tiaubenzuckeireaktion 
172.  173   200. 

—  der  Maltosespaltung  59. 
Rever8ible  Spaltnug  siehe  Spaltung,  re- 

veisible. 
Reversion  von  Zuoker  zu  hSheien  Ifohlen- 

bydiaten  161.  164.  200 
Reversionsdextrine  164  200 
Revertierende  Enzymo  200. 


Rhamnose  ala  Beatandteil  von  Glukosiden 

179   180. 
Rhamnoseberechnung  aus  dem  Methyl- 

fuifurolphloroghmd  217. 
Rharanoaebeatininiung  217 
Rhamnoae-Choleatermveaktion  225. 
Rhainnosenacbweis  221.  222 
Rbamnose-Phytoateiinreaktion  225. 
Rbamnoaeumwandlung  m  Metbylfurfurol 

217.  221. 
Rhinantbin  181 
Rhinanthinspaltung  181. 
Rhinantbogen  181 
Rhodanat  a-Naphtolreaktion  231. 
Rhodanatnaohweia  231. 
Rbodanoblorzinkkondenaationen  525 
Rhodaneiaenbildung    ala   Uraaohe    der 

GuajakblauungvonRhodankalium  477 
Rhodaneisenreaktion  281.  260   586. 

—  fur  den  Blausaurenachweis  403. 

—  Heminung  derselben  durch  die  Chlo- 
ride und  Nitrate  der  alkalischen  Erden 
309. 

Rhodaneiaenwirkung  auf  die  Waesei  stoff- 
peioxyd  Cbinhydionreaktion  477. 

—  auf  die  Wassei  atoffpei  oxyd-Hydrochi- 
nonreaktion  477. 

Rhodankaliumbildung  bei  der  Prtlfung 

von  schwefelbaltigen  organischen  Sub- 

stanzen  auf  einen  Stiokstoffgehalt  468 
Rhodankahumzeilegung  bei  der  Prufung 

von  BChwefellmltigen  organischen  Sub 

stanzen  auf  einen  Stickatoffgehalt  488. 
Rhodankalziumfallung    des    EvweiB    in 

Gegenwart  von  Neutralsalzen  292. 
Rhodankupfermethode   von    Bang    zui 

quantitativen  Zuokerbestimmung  76 

77 
Rhodanwirkung  auf  Guajakfanktur  474. 

477 
Rbodeose  als  Bestandtoil  von  Glukosiden 

180. 
Rhodeoseberechnung  aus  dem  Methyl- 

furfurolphlorogluzid  217 
Rhodeosebestimmung  217. 
Rhodiumabsobeidung  aus  Rhodiumsalzen 

durch  Zink  253 
Rhodiumnachweis  durch  Aufstrbmen  von 

Wasseratoff  324 
Rhodium  wirknng  auf  Leuehtgaa  328. 
Riegleische  Formaldehydprobe  41 
Rmger-Lockeaohe  Lfianng  294 
Ringapiengung  beim  Trimethylen  mittels 

Nickel  504 
Ringaystetn,  hydroaromatisehea  225  503. 

504. 

ingsys         .     . 

echiedhchea  Verhalten  bei  der  kata- 

lytiaoheu  Reduktion  508.  504. 
Rizin-Antirizm  68. 


RizmusOlreduktion,  katalytische  501. 

RazinusBkaure  426. 

Roberts  -  Stolmkowsche     Eiweiflbestim- 

mung  251.  252. 
Rbntgenstrahlen  582 
Rohfaserbestimmung  siehe  Zellulosebe- 

stimnmng. 
Rohnaphtacharaktensierung   durob   die 

Formohtbildung  560. 
Rohrzuckeranwendung    zum    Nachweis 

von  Skatol  und  Indol  285. 
Rohrzuckerbestimmung  siebe  auob  Be- 

stimmung  von  Rohrzucker. 

—  in  kondensierter  Milch  52. 

—  m  varschiedenen  Materialien  siehe 
Bestimmung  von  Rohrzucker 

Rohrzuckergehalt  von  Honig  158—158. 
Rohrzuckermversion  32.  84  40.  41    58 

54.  55.  69.  78   80.  102. 104-129. 182 

bis  144   146-149. 152-158. 164. 169. 

196.  230  239   248.  261.  263.  278.  279. 

282  283.  285—287.  290.  294.  296.  308 

—  bei  der  Starkebestiinrnung  164.  169. 

—  mil;  Aepfels&ure  139. 

—  mit  Essigsaure  189    152. 

—  init  Glyzerm  166 

—  mit  Merkurmitrat  141. 

—  rait  Oxalsaure  138.  139 

—  mit  Salpetei'saure  279 

—  mit  Salzsllure  und  Buttersame  261. 

—  mit  Salzsllure  (Zolhorschnft)  140. 141 
239.  243  279  (siohe  ferner  Inversions- 
vorschnften). 

—  mit  saurem  Kaliuintartrat  139. 

—  mit  Schwefclsauie  243.  279. 

—  mit  Weinsaure  139 

—  mit  Zitronensiwive  139.  140   142. 
Rohrzuokernachweis  142—145.  227.  230. 

281    282.  286   242   243. 

—  in  Milcb  243. 

—  in  Milcbzucker  286. 

—  naob  Rothenfuflei  58—55   142.  143 

—  neben  anderen  Zuokern  242.  248 
Rohrzuckeroxydation  durob  kolloidales 

Silber  894 
Rohrzuckei-Phospbatkomplex  313. 
Rohrzuckerumwandlung  in  em  Furfurol- 

derivat  225.  22G.  227.  229.  280.  242 

bis  247. 

—  Anwendung  fur  den  Gallensauienach- 
weis  225.  244, 

—  Anwendung  fur  den  Kodeimiachweis 
230. 

—  Anwendung  fur  den  Morphinnach- 
weis  280. 

—  Anwendung  fur  den  Narkotinnach- 
weis  229.  244  245. 

—  Anwendung  f  ur  den  Resorzin-,  Phloro- 
gluzin-,  Thymol-  und  a-Naphtolnach- 
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Rohrzuckerumwandlung,  Anwendung  fur 
den  Rohrzuckernachweis  242   248. 

—  Anwendung  fur  den  SesamSlnachweiB 
226.  227.  246.  247. 

—  Anwendung  fttr  den  Tyrosinnachweis 
244    215. 

—  Anwendung  fur  den  Veratrinnach- 
weis  229.  245. 

Rohrzuckerwirkung  auf  die  Salpetei- 
saurerednktion  dnrch  Quecksilber  807. 

Roselegieiung,  Anwendung  als  Metall- 
bad  214 

Rosentbalersche  Reaktion  auf  atherische 
Oele  562. 

—  Reaktion  auf  Kampfer  562. 
Bosenthalersohes  Reagens  562.  569. 
Rosentbalersche  Zuokerbestimmung  89. 

90. 
Rosenthaler-Tiirkache  Reaktionen  574. 
RosmarinSl  570 
Rosolaaure  als  Indikator  209. 
Rosolsaurebildung  aus  Phenolalkali  46. 

47. 
Rosten  des  Eisens  252.  383    528. 

—  des  Eisens,  Bescbleumgung  duicb 
Platm  383. 

Rostgesehwindigkeit  des  Eisens  528. 
Rotationsruckgang    der   Pruktose    und 
anderer  Zuckeiarten  31—33. 

—  der  Glukose  81—88. 

—  des  Hyoszyamms  34 

—  dee  Milebzuokers,  Abhangigkeit  von 
der  Hydroxylionenkonzentration  81 

—  des  Milehzuokers,  Abhangigkeit  von 
dei  Wasseratoffionenkonzentrafcion  31. 

RotationsverrninderungderRafnnoae281. 

Roteisensteine  458. 

Rotes  Blutlaugensalz  siebe  Blutlaugen- 

salz,  rotes 
Rothemischung  354. 
RotbenfuBersDipbenylaminoeisessigsalz- 

saurereagens  54 

—  Rohrzuokernachweis  53—55. 142. 143. 
230. 

Rubner-Schnndtsche  Probe  66. 

Ruckbildung  der  Kohlensaure  durch 
Reaktion  von  Kohlenoxyd  mit  Schwefel 
und  Wasser  in  der  Verbrennungsrehre 
881. 

Ruokgang  der  Jodzahl  bei  dei  kataly- 
tischen  Hydnerung  von  Oelen  und 
Petten  nnttels  Palladinmsol  843. 

Riickoxydation  dei  Chromaauro  bei  der 
Wasserstoffperoxydkatalyse  515. 

—  des  Manganosalzes  als  Fehlerquelle 
bei  der  Uebeimangansauretitration  mit- 
tels  arsemger  Same  391.  892 

—  von  reduziertcm  Permanganat  durch 
den  Luftsauerstoff  463 

—  von  reduziertem  Permanganat  duich 


den  Luftsauerstoff,  Einflufi  auf  die 
Resultate  dec  Manganbestimmung  468 
Ruoktitration  des  Bisulfittiberschusses  bei 
dei  Jolleaachen  Fuifarolbestimmung 
216 

—  uiit  Kalmmpermanganat  bei  der  Be- 
stimmung des  Sauerstoffs  in  Persul- 

"  faten  nach  Kempf  894 
Rutheniuinwirkung  auf  Leuchtgas  828. 

Sabatier-Senderenasche  Methode  der  ka- 
talytischen  Hydrierung  500—511. 

Sabatier-Senderenssches  Verfahren  der 
Heisfcellung  von  Petroleum  502 

—  Veifahren  derHerstellungvonPetro- 
leumbestandteilen  502  508. 

Sabinenreduktion    mittels    PJatin    und 

Waaserstoff  345. 
Saccharifikationsvoiachiiftenfui  die  Gly- 

kogenbastimmung  171—176. 

—  fur  die  SttLikebestimmung  159 — 170. 

Sacchanfizierende  Fermente  2  102.  145. 
150   151.  161.  165.  167.  170-172. 

Sacchanmetrische  Beobachtungen,  Be- 
einflussung durch  Salze  uaw  280. 

Sacchaun-Reaorzinreaktion  572. 

Sacchannsanrelnldung  aus  Zuckei  56. 

Sacchannverbrennung  in  der  kaloriiae- 
trischen  Bombe  864 

Saccharomyzes  Pombe  151 

SaccharosebestiinmungsieheRohrzucker- 
beafanimung. 

Sachssosches  Reagens  68.  69.  82 

Safranmreduktion  60 

Sahgemnbildung  aus  Sahzin  279 

Sahzinspaltung  duich  Sfturen  270 

Sahzylaldehyd,  Konstitutionsformel  561 

Salizylatnachvreis  557 

Sahaylsaure,  Anwendung  bei  der  St&rke- 
verzuckerung  162   164.  165. 

Sahzyls&ure-Eiaenchloridi  eaktion  297. 

Salizylsauie-Formaldehydreaktion  557. 

Salizylsaurainethylfttherbildung  207 

Sahzylsaurenachweis  207   557.  562 

—  durch  Estenflzierung  207. 
SalizyMurereaktion  von  Sckulz  94. 
Salpeteibestimmung  siehe  Nitratbestmi- 

raung  und  Bestimmung  von  Nitraten. 
Salpeternachweis  489  (siehe  auoh  Nitrat- 

nachweia). 
Salpetersauie  ale  Katalysator  286.  287 

(siehe  ferner   SRlpeteraaurewirkung). 

—  Anteil  des  undisaoziierten  Molekflls 
an  dei'  Jiatalyaafcorwirkung  286. 

—  Anteil  dea  Waaseratoffions  an  dei 
Katalysatoivmkung  286. 

—  Steigerung  der  Oxydationswirkung 
durch  Chloride  312. 

Salpetersaurebeiechnung  aua  der  beim 


Verfahien  nach  Beekurts  gefundenen 
Platmaalniiakmenge  490. 
Salpetersaurebeshmmung  91.  307.  S83. 
522. 

—  durch  daa  Kupfer-Zinkpaar  522. 

—  in  Beizen  91. 

—  siehe  auch  Bestimmung  von  Nitraten 
und  Vorsobnft  von  Wilhama. 

—  von  Ulaoh  388 
Salpetersaurebildung  durch  die  Emwu- 

kungvonHypobrountaufStickstoff590, 
Salpetersauredissoziation,  Beeinflussung 

durch  Nitrate  287. 
Sal  peters  Aureeintritt  in  das  Diazoessig- 

eatermolekul  810. 
Salpetersaureeinwiikungsarten  auf  Pla- 

tm-Silberlegierungen  887 
Salpetersilurekatalyse  der  Rohrzucker- 

mversion  279 

—  des  Aethylazetats  279. 
Salpetersaure-Kodemi eaktion  482 
Salpeteiaaurenaehweis  261.  572.  573. 

—  mit  Bruzin  neben  salpetnger  Sauie 
261. 

Salpetersiiureoxydation  organischer  Sub- 

stanz,  Beeinflussung  durch  Mangan- 

chlorur  466.  . 
Salpetersaureproben,  zuv  Unteracheidung 

des  Phenazetins  von  Anfcifebrin  und 

Antipyrm  191 
Salpetersaure-  Queckailberwirkung    auf 

fette  Oele  421—428. 
Salpetersaurereduktion  bei  der  Platitt- 

und  Indiumraohidarstellung  von  D8- 

bereiner  355. 

—  durch  das  Kupfer  Zmkpaar  522. 

—  katalytische,  mittels  Nickel  508 

—  zu  Ammoniak  490 
Salpetersauiewirkung  auf  das  Kolchizm- 

Quecksilberjodid  Jodkahumgemisch 
259 

—  auf  die  Adamkiewiczsohe  Eiweifireak- 
fcion  564 

—  auf  die  Dulzm-Phenolieaktion  572. 

—  auf  die  Permanganatreduktion  duich 
Zink  492. 

—  auf  die  Reaktionen  von  Oelen  mit 
Phenolen  571. 

—  auf  die  Reaktion  von  Thiophen  mit 
ThallmbttBe  571 

—  auf  Eiweifl  251 

—  auf  Ester,  Beeinflussung  durch  Chlo- 
ride 287. 

—  auf  Ester,  Beeinflussung  durch  Ni- 
trate 287. 

—  auf  Gallenfarbstoff  250. 

—  auf  Guajakfcinktur  474. 

—  auf  Jodkahumstarke  250 

—  auf  Jodkaliumstarke  in  Gegenwait 
von  Zmk  oder  Kadmium  250 


Salpetrige  Saure,  Bedeutung  deraelben 
fur  die  Maasieaohe  Reaktion  423. 

—  Saure,  Bedeutung  derselben  far  die 
Millonsche  Reaktion  423 

—  Saure,  Bedeutung  derselben  ftti  die 
Pe  venasaeache  Pyramidonreaktion  423. 

—  Saure,  Nacbweis  nut  Bruzin  261. 
Salpetvigsaurebeatimmiing  siehe  Nifcrit- 

bestunmung. 
Salpetngsaure-ff-Napbtylaminreaktion 

298. 
Salpetrigsaui  eesterreduktion ,    katalyti- 

sche,  mittels  Nickel  508. 
Salpetrigslluienachweis  rait  Metapheny- 

lendianuti  414. 
Salpetngsaureoxydation  duroh  Ozon  848. 
SaIpetrig8tturereduktion,kata]ytieche511 
Salpetrigsauiewirkung  auf  die  L8shoh- 

keit  von  Quecksilber  und  Kupfer  in 

Salpeters&ure  472 

—  auf  Guajaktinlttur  474. 

—  auf  Indigweifi  481. 
Salzbildung  des  Mangansuperoxyds  mifc 

Manganoxydul  ala  Ursaohe  der  tm- 
vqllstllndigen  Manganoxydation  457. 

—  dea  Mangansuperoxyds  mifcMangan- 
oxydul  als  Ursaohe  der  unvollstandi- 
gen  Manganoxydation,  Yerhinderung 
derselben  dureli  Zinkoxyd  457 

tfalze,  reakkonsfremde,  Euvvm-kung  auf 

Sauren  812. 
Salzsiwire  alsKafcalyaator286.  287  (aielie 

ferner  Salzsaurewirkung;. 

—  ala  Katalysator,  Anteil  der  undiB- 
soziierten  Molekule  an  der  JKatalysa- 
torwirkung  288. 

—  ala  Katalysatoi,  Anteil  der  Waaser- 
stotfionen  an  der  Katalyaatorwirkung 
286  (siehe  ferner  Wasseratoffionen' 
■wirktmg). 

—  Anwendung  bei  der  Nitratbestna- 
luung  490 

Salzatturebildung  bei  dei  Verbrennung 

chlorhaltiger  Stoffe  360. 
S&lzsauiebmdungsvermogen   der  Albu- 

niosen  und  Peptone  127.  128. 

—  dev  Amidogruppe,  EmfluB  auf  die 
Reaktionsgeselrwnidigkeit  206. 

Salzsaureeintritt  in  das  Diazoesaigester- 

molekul  310 
Salzsaureextralrtion  stBrendei  Farbstoffe 

bei  der  Baudouinscbeu  Reaktion  246 
Salzsaure-Kaliumbiohromatreaktion  587 . 
Salzaauremitoxydatwm  siehe  Pertnanga- 

nat-Salzstaereaktion  und  Permanga- 

natmehrverbraucb 
Salzsauie-Nitratreaktion  466. 
Salzaaure-Nitriteeagens    558    559    562. 
Salzsaureoxydation  duroh  Permanganat 

450—452   454—456   528. 


Salzsaure-Peraanganatreaktion  els  Ui- 
aacho  des  Permanganatmehrverbrauclia 
bei  dei  Ferrosalztitration  in  salzsaurer 
LSaung  nach  Margueritte  450.  455. 

—  als  Ursaohe  dea  Peraanganatmehrver- 
bvauohs  bei  der  Uranoxydulaalztitra- 
tion  in  salzaaurer  LQaung  nach  Belo- 
houbek  455.  456. 

—  als  Ursaohe  desPermanganatmehrver- 
biauohs  bei  der  Zmntitration  in  salz- 
aaurer LBsung  456. 

—  induzierte  450.  451.  452   454—456. 
Salzsaure-SohwefeleaurewirkungaufMoi- 

phin  57B 
SalzsaurewnkuMg    auf    alte    Sesamble 
siehe  Bisbopsche  Reaktion 

—  auf  Aethylazefcafc  279. 

—  auf  Amlin  und  Anilinazetafc  aiit  Fur- 
fuiol  248. 

—  auf  Antifebnn  189—192- 

—  auf  Asparagin  182 

—  auf  Aaetamid  181. 

—  auf  das  Kolchizin-Queoksilberjodid- 
jodkaliumgemiach  259 

—  auf  die  Aldehyd-PyrrolkBrperreak- 
tionen  249.  565. 

—  auf  die  Animoniumphoapbormolyb- 
datfailung  258    , 

—  auf  die  Araenabscheidung  duroh 
Kupfer  25S. 

—  auf  die  Azefcon-Hydroxylamiareak- 
tion  261. 

—  auf  die  Azeton-Phenylhydrazinreakr 
tion  261. 

—  auf  die  Cliromogenabspaltung  in  der 
Milch  657.  558. 

—  auf  die  fiaktiowerte  Verbrennung 
mittels  Palladium  380. 

—  auf  die  Haltbarkeit  dev  v.  H\ibl- 
schen  Losung  425. 

—  auf  die  Kaliumferrozyanid-Titaii- 
saurereaktion  259. 

—  auf  die  Kurkumaprobe  der  Bors'auxe 
309. 

—  auf  die  LSsliohkeit  der  Chloride  318. 

—  auf  die  Lutidin-Phenylhydrazinreak- 
tion  261 

—  auf  die  Magensaftpruftmg  562. 

—  auf  die  Manganosalz-"WaBserBtoffpei- 
oxydreaktion  471 

—  auf  die  Platinabscheidung  durch  Alu- 
minium 253. 

—  auf  die  Quecksilberabscheidung  duroh 
Kupfer  258. 

—  auf  die  Reduktioa  von  Bleivetbin- 
dungen  dureh  Zink  oder  Kadmiurn 
253  254. 

—  auf  die  Reduktion  von  Chloreilber 
duroh  Kadmvum  254. 

—  auf  die  Rhodan-Eisenreaktion  260. 


Salzsilurewirkung  auf  die  Rhodan-Eisen- 
reaktion  in  Gegenwart  von  Natrmm- 
azetat  260. 

—  auf  die  Umlagerung  des  Azetchlor- 
anilids  m  p-Chlornzetanilid  288. 

—  auf  EiweiBkorper  181    185.  234. 

—  auf  Formaldebyd  und  ein  Chiomo- 
gen  555—558 

—  auf  Furfnrol  246-  247.  248. 

—  auf  Futtermittel  181    183    184.  222. 

—  auf  Glutamin  182 

—  auf  Ham  287 

—  auf  Harnstoff  248. 

—  auf  Hippursaure  186—188 

—  auf  Indikan  192-194. 

—  auf  Menhadentian  573 

—  auf  Methylazetat  256.  279. 

—  auf  Milch  287. 

—  auf  Nioba&uro  258. 

—  auf  w-Oxymethylfurfurol  239—243. 

—  auf  Pentoaen,  Methylpentosen,  Pen 
tosane,  Glukose  siehe  Saurewirkung, 

—  auf  Phaseolunatin  403. 

—  auf  Phenazetin  189-192. 

—  auf  Rohrzucker  279. 

—  auf  Seaain&l  227.  246.  247. 

—  auf  Tellur  258. 

—  auf  Veratnn  573 

—  auf  Zucker  226.  229.  231.  235.  288. 
239   243. 

Salzwirkung,  allgemeine  281.  282. 

—  auf  das  Gruber-Durham  -Vidalsche 
Agglutinationsphanomen  800.  301. 

—  auf  die  Alkaptomeaktion  des  Hams 
309. 

—  auf  die  Bisulfitbtration  des  Furfurols 
216. 

—  auf  die  F&llung  von  Gallussaure, 
Pyrogallol  und  Tannin  durch  Jod- 
lBauug  298 

—  auf  die  Jod-Sfcarkereakhon  268. 

—  auf  die  Kadrmumsulfidfallung  300. 

—  auf  die  Trypsmverdauung  811. 

—  auf  die  Zersetzung  dei  unterjodigen 
Same  269. 

—  auf  die  Zuckerverbrennnng  488. 

—  auf  aacchai  Beobachtungen 
280. 

—  spenfische  281.  282. 
Sandmeyersche  Reaktionen  412.  413. 
Sandzuaatz  bei  der  Kohlenstoffbestim- 

mung  im  Eisen  durob  direkte  Vei- 
brennung  im  Sauaretoffstrom  484 

Santonin  49.  245 

Santonin- Eisenchlovidreaktion  482. 

Sautonra-Furfurolreaktion  245. 

Santonirniachweia  49.  245. 

Saponinnachweis  235. 

—  mikrocheniischer  285. 
Saponinspaltung  duioh  Sauren  179. 


Sarnatrdmacbes  Yerfahien  498. 
Sauersoher  Apparat  zur  Schwefelbestnn- 

naung  in  Koke  852. 
Saueratoff,  aktiver  332.  833.  514.  529. 

578.  579.  588 

—  aktivei,  bei  gebleichter  Leinwaud 
und  Baumwolle  579. 

—  aktiver,  Bildung  bei  der  Aetheroxy- 
dation  578 

~  aktiver,  Bildung  bei  der  Peraulfat- 
Zelluloaereaktion  578.  579. 

—  aktiver,  Bildung  bei  der  Phoaphor- 
oxydation  578 

—  aktiver,  Bildung  beun  Zerfall  des 
ObroiDsaure-Oxalsaurekomp]  exes  583. 

—  aktiviertei,  Einwiikung  auf  Metban 
832.  838. 

—  erregter  siehe  Saueratoff,  aktivei. 
Saueratoffabsorption   der  alkoholischen 

L8aung  von  Kaliuinhydroxyd  50. 

—  der  Oele  14. 

—  des  alkaliacben  Pyrogallols  50.  420. 

—  des  Kolophomuma  434. 

—  des  Kolophomuma,  Beeinflussung 
durob  Sikkative  434. 

—  durch  KupferchloruilSsungen  93. 870,    ' 

—  durch  Pboaphor  588—540. 

—  mittels  Pyrogallol,  Beschleunigung 
durch  Sublimat  420 

Saueratofiabsorptionavermdgen  der  Oele 
ala  Man  ihrer  Trockenkiaft  483.  434. 

—  der  Oele,  Beatimmung  deaaelben  nut 
ChamaleonlSaung  489. 

—  dea  Phosphors  540 
Saueiatoft'abBpaltung  aua  Verbindungen, 

die  liber  dispomblen  Saueratoff  ver- 
filgen  und  CJebertragung  deaaelben 
durch  Metalle  dei  Platingruppe  889 

—  durch  Kfthutnpermanganatbehand- 
lung  der  Uebertitanaaure  in  acbwefel- 
aaurei  LSsung  514 

Saueiatoffabapaltungeninitte]sEi8en48fi 
Saueratoffaddifaon  an  Hypojodit  im  Ent- 

stehunsszustand  275. 
SauerstoffaktiviemngBtheorievonHoppe- 

Seyler  339. 
Sauerstoffanlageiung  an  die  Doppelbin- 

dungen  der  Oelsaure  ala  Uraaohe  der 

Oeltrocknung  429. 
Sauerstoffbaderherstellung  mit  Kataly 

satoren  265. 
Saueistoffbedflrftus  des  metalliechen  Sil- 

bers  395.  396. 

—  des  metallischen  Silbers,  Zusatnmen- 
h&ng  mit  dem  SpaltungsvermOgen  395. 
896. 

Saueratoffbestimmung  93.  389.  893.  394. 
578. 

—  m  Gasgemischen  durch  mit  Amrao- 
niak  benetztes  Kupfer  93. 


Sauerstoffbestiuimung  in  Persulfaten  889 
393.  384. 

—  quantitative,  in  Persulfaten  durch  die 
Oxalaauieoxydation  mittela  des  Per- 
aulfat-SiIbeisalzgemisches  398.  894. 

Sauerstoffbildung  ttbei   Cblor  als  Zwi- 

achenprodukt  278. 
Sauerstoffbildungageachvrindigkeit   262. 
Sauewtoffdaratellnng  durch  Eihiteen  von 

Kaliurapermanganat  869. 
Sauerstoffentwicklung  sua  Kahumchlorat 

487. 

—  aus  Wasseratofiperoxyd  97.  98  262. 
263.  266 

—  ana  Wasaerstoffperoxyd  duroh  ara- 
momakahsche  Kupfersalzl88ung97  98. 

Sauersfcoffenfcwicklungsgeaclvwindiekeit 
262.  268.  499. 

—  aus  Chloikalklesungen  499. 
Sauerstoffenteug,  Wirkung  auf  die  Zelle 


—   „ D,  katalyfascbe, 

als  Indikator  auf  uberschusaiges  kol 
loidales  Mangandioxyd  468. 

SauerstoftlSslichkeit  m  der  Plasmahaut 

531. 
Saueratoff  Oxals&urereaktion  552.  563. 
SaueratoffozoniBiewmg  durch  Kobalt  495 

bia  499. 
Saueiatotfpermeierungsvermegeu  5S1. 
Saueratoffpolarisaiion  530. 
Sauerstoffrewigung  duroh  gltibendea  Pla- 

tin  328. 
Saueratoffubers&ttigung  262 
Sauerstoffubertrriger  8S6.  365 
Sauevatoffiibertragung  9.  51.  93—95  98 

99.  101.  329   347.  357  379.  889-394. 

397-410.  420-428.  428-467. 473  bia 

486.  495-499.  513   514.  528. 
-—  bei  der  Atmung  478. 

—  duroh  Alkali  61. 

—  duroh  Blei  428—485. 

—  duroh  das  Magnesiumion  528. 

—  duroh  Eisen  473—486 

—  dm-cb  H&raoglobin  473. 

—  dutch  Kobalt  495—499. 

—  durch  Kupfer  397-410 

—  durch  Kupfer,  Anwendung  zur  Prfi- 
fnng  der  Oele  410. 

—  duroh  Kupfeioxydammomak  98—95. 
98.  99   101 

—  duvch  Kupt'erphosphur  409 

—  durch  Mangan  436—467. 

—  durch  MetallamtnoniaklBsungen  siehe 
Metallammoniaklosungen. 

—  durch  Platinund  Palladium  347. 357 
879  (siehe  ferner  unter  Platinwirkung 
und  Oxydationen). 

—  durcb  Queokailber  unci  seine  Baize 
420-423. 


—  von  Palladiumoxydul  auf  Wassei'- 
atoff  829. 

Sauerstoffverannung  der  Zellen  rofolge 

Narkotikawirkung  531. 
Sauerstoffverbrennnngapipette  539.  540. 
Saueratoffwirkung    auf    das    Leuchten 

(Oxydation)  dea  PhosphorB  538. 

—  anf  die  Suhlimat-Atumoniumoxalat- 
reaktion  im  Liebt  552.  558 

—  auf  Metall  in  Gegenwart  von  Sauren 
252. 

Saueiatoffeahl,  eoheinbare  430-488. 485. 

—  eoheinbare,  ttls  Kriterium  fur  die 
Reinheit  eines  Oela  430—433. 

—  wahre  431.  488   435. 
Sauerstoffcahlbesthumung  430—435. 

—  indirekte,  aus  der  Jodsahl  435. 
Sauerstoffzahlheiaosetzung  duich  Ver- 

achneiden   des    Leindls  mit  andeien 

Oelen  434. 
Sauerstoffzuftlhiung ,    doppolte,     beim 

Demistedtverfahren  362  868  869. 
Saureamidatiekatoff  183. 
S'aureauhydrid-Alkoholreaktion205  208 
Saureanhydridbildung  mittela  Thorium- 

oxyd  520. 
SiUireanhydridspaltung  mittela  Zink522 
Saureaufsoblufi  der  Proteine  183.  184. 
Saurebestimmung  im  Honig  242. 

—  jodometrische  266. 
Sfturebeatinimungen  im  "Wein   und  in 

Pruobtsaften  116. 
Samebildung   naeh   eifolgter  Umlage- 

rung  von  Glukoae  in  Pinktose  144. 
Saurediasoziation  der  unterhalogenigen 

Sauren  271.  272. 
Saureeiweifi  293. 
Saureenrpfindhchkeit  der  Fruktoee  286 

287.  238.  243. 
Saurekatalyse  des  Diatoessigeatera  283 

bia  286. 
Saureloahobkeit  des  Schwefelbleis,  Be- 

gunatagung    deraelben    duroh    Cttor- 

kalaium  308  ' 

—  des  Sohwefelzinke,  des  Kalzimnoxa- 
lats,  dea  Zinkoxalata,  BegBnatigung 
durch  Neutralize  287. 

Sauremolekul,  undissossiiaitea,  Einwh- 
knng  auf  die  Diazoeasigesterzersataiing 
283. 

—  undiasoziiertes,  Einwukung  auf  die 
Eaterifikation  mit  Aethylalkohol  283 

—  undisBoziiertes,  Einwurkung  auf  die 
Bohrzuckerinveraion  283. 

—  undissoaiiertes,  Emvmkvmg  oaf  di« 
Umlagei'ung  des  Azetchloranihds  288 


Saurenachweis  mit  Kolchizin  574. 

Saure-Neutialsalzkomplex  288. 

Samen,  organjsche,  AnweudungzurKoui- 
plexbildung  nut  Eisen  bei  dev  Sclvwe- 
felaauvebestimmung  in  Gegenwartvon 
EiBen  526. 

—  ungesattigte,  dei  Lmolsaurereihe  als 
Spaltprodukte  von  Phospbatiden  196 

Saureapaltung  der  Saponins  235. 

—  des  Djgitalms  179.  226   335 

—  des  Solamna  222. 

—  dutch  Lipoide  siehe  Sauievmkung 
auf  hochmolekulare  Ester  und  Lipoid- 
spaltung  durch  Sauren. 

—  katalytische,  der  Azetylglykolsaure 
284. 

Sauiewrkung  auf  alte  Sesamdle  227  bis 

—  auf  Amide  181—188 

—  auf  Amide,  Theone  derselben  181. 

—  auf  Andromedotoxm  179 

—  auf  Apoatropm  197. 

—  auf  Arbutm  179. 

—  auf  Buchenholzgununi  180. 

—  auf  Cololuceiu  198. 

—  auf  dolchicm  197.  198.  249. 

—  auf  Convolvuhn  180. 

—  auf  EiweiB  183.  184.  226.  233  234, 

—  auf  Euxanthinsauie  180 

—  auf  Diastase  164. 

—  auf  Digitalm  179.  226. 

—  auf  Digitonin  179. 

—  auf  Digitoxm  198. 

—  auf  Feblingsohe  Lbsung  81 

—  auf  Furfmolreaktionen  244—249. 
~  auf  gepaarte  Glykuronsiiure  73. 

—  auf  Glukoside  siebe  Glukosidspal- 
tung  dmch  Sauren  und  Wasserstoif- 
lonenwirkung  auf  Qlukoside. 

—  auf  Glykogen  siehe  Glykogenepal- 
tung  durch  Sauren. 

—  auf  Glykosune  173. 

—  auf  Glykuronsauie  222—224.  237. 

—  auf  Ham  193. 

—  auf  Hexoaen  54  55.  200.  226.  231 
bis  233.  236-243 

—  auf  hochmolekulare  Ester  196—198 

—  auf  Iuuhn  176. 

—  auf  Invertaae  137. 

—  auf  Kirschguromi  180. 

—  auf  Kondensationen  38.  198—249. 

—  auf  Metalle  6. 

—  auf  Oxals&ure  258. 

—  auf  Pentosen  212.  214.  215.  217. 
•218 

—  auf  Quercitnn  180 

—  auf  Redukfcionspiozesse  252—254 

—  auf  Rhinanthin  181 

—  auf  Kohrzucker  siehe  Rohrzucker- 
mveraion. 


Saurewirkung  auf  Sapomne  179. 

—  auf  Seetang  180. 

—  auf  Solamn  179,  222 

—  auf  Wasserstoffperoxyd  258. 

—  auf  Weizenstroh  180 

—  auf  das  Leberfevinent  siehe  Wasser- 
stoffionenvnrkung 

—  auf  daa  Rosten  des  Eisens  252. 

—  auf  die  AlkoholfalluDg  des  Glykogens 
175. 

—  auf  die  alkoholisohe  Garuug  254. 

—  auf  die  Arsenabsoheidung  durch  Kup- 
fer  258 

—  auf  die  Benzidm-  und  Tohdinoxy- 
dation  260   261. 

—  auf  die  Bleiabscbeidung  durch  Zmk 
oder  Kadmiutn  253   254. 

—  auf  die  Eisensulfatkatalyse  der  Was- 
seistoffperoxyd-Jodkahumieaktion 
258. 

—  auf  die  Eisweiflfallung  bei  der  Bteller- 
schen  Probe  251. 

—  auf  die  EiweiBfalluug  bei  der  Koch- 
probe  251. 

—  auf  die  Fallung  des  Zinns  durch 
Eiaen  535 

—  auf  die  Gallusstae-Ferrosulfatreak- 
hon  575 

—  auf  die  Goldpurpurbildung  268. 

—  auf  die  Indoxyl-Isatinreaktion  (Indig- 
rotbildung)  194. 

—  auf  die  Iridiumtetraohlovidreduktion 
257. 

—  auf  die  Kupferabscheiduog  dureh  Ei- 
sen  252.  253. 

—  auf  die  LBslichkeit  des  Goldes  durch 
Perhaloide,  Peroxyde  und  andere  Sfcotfe 
251. 

—  auf  die  Metazinns&uiefallung  258. 

—  auf  die  Nitratreduktion  414 

—  auf  die  Niliobenzol-KienClreaktion 
573 

—  auf  die  oxydative  Zersetzung  von 
Zucker  55.  56    142. 

—  auf  die  Plaianabscheidung  dureh  Alu- 
minium 258 

—  auf  die  Quecksilbevabscheidung  durch 
Kupfer  oder  Zink  258. 

—  auf  die  Rassemisierung  der  Asparagin- 
ase 35 

—  auf  die  Razemisierung  der  Mandel- 
saure  35. 

—  auf  die  Razemisierung  der  Miloh- 
saure  35 

—  auf  die  Razemisierung  der  Weinsaure 
85 

■—  auf  die  Razemiaieiung  des  Leuzina 
35 

—  auf  die  Reduktion  der  Antimonsaure 
276. 
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—  auf  die  Salizinspaltunc  279, 

—  auf  die  Schwef ligsaure-Jbdsaureveak- 
tion  281. 

—  auf  die  Silberabscheidung  duich  Kad- 
mium  254. 

—  auf  die  Wassei  abspaltung  aus  Zucker 
(Furfurolbildung)  54. 55. 200.  212. 214 
215.  217.  218.  226-246. 

—  auf  die  Wasseraufnahine  duroh  Poly- 
.    saochande  Biehe  Kohlenhydratspaltung 

and  WaaserstofFion en wirkung  auf  Poly- 
saccharide 

—  auf  die  Wasseistoffperosydzersetzung 
duroh  Jodionen  265 

—  gegemiber  Metbylorange,  Verst'ar- 
kung  duroh  Chloride  287 

—  gegeniiber  Methylorange,  Nichtvei- 
atarkung  duroh  Sulfate  287. 

Saureiahl,  titrimetusche  116. 
Schadesehe  Theone  der  Sauei-atofffiber- 

tragung  von  Queoksilbergeiniaehen  auf 

Uuajaktinktur  580. 

—  Verbiennungsprobe  483.  484 
Sehardingersohe  Raaktion  839.  897 
SohardmgerBohes  Milchenzyin  888.  8S9 
Soheiblerapparat,  Anwendung  ssur  Mea- 

sung  des  entwiokelten  Sauerstoffa  bei 
der  gasvoluraetrischen  Wasserstoffper- 
oxydbeatiinmuBg  330. 
Seheidung  des  Queckailbers  -von  Arsen 
und  Antimon  427. 

—  Beeinflassung  duroh  die  fUllungsindu- 
zierende  "Wirkung  des  Quecksilbers  bei 
Zinngegenwart  427. 

Sohellackharzsauren  201 
Sohiefertonwirkung  auf  die  Bituimnie- 

rung  von  Fettstoffen  502. 
Schiffohen,  dreiteiliges,  Anwendung  bei 

der   Schnellmethode   von   Dennstedt 

867 
Sohiffsober  Hamstoffuachweis  247  248. 
Sohlagdenhauffensohe  Reaktion  aur  Un- 

terscheidung  von  Alkaloiden  und  glu< 

kosidischen  Bitteistoffen  100.  101. 
Sohlagwetter  816.  819—828. 

—  Bestimmung  derselben  819—328. 

—  Naohweis  derselben  819— 32S. 
Sohlagwetteranalysen  mittels  Falladium- 

schwarz  316. 
Schleiinwirkung  auf  die  Grflnfarbung 
der  Wasserstoffflamme  bei  der  Dus- 


Schraiedebergs   Reagens   auf  Trauben- 

zucker  75 
Sohnellbestimmung  von  Mftngan  naoh 


Procter  Smith  siehe  Manganbestim- 

mung  in  Eisen  und  Stahl. 
Schnellmethode  von  Dennstedt  367  bis 

369  (siehe  auch  Verfahren  von  Denn- 
stedt) 
SchBnbein-van  Deensche  Probe  478.  474. 

47G.  477. 
SchBnbeins  Nitiifcnachweis  250. 
Schtinbeinsches    Zyanwassers  toffreagen'i 

545.  546. 
Schuttelvomohtung    bei   dem    Bredig- 

Waltonschen  Apparat  zur  Jodionen- 

bestuamung  262. 
Sehulzesche  Weitigkeitsregel  290. 
Schutzkolloide  3S5.  337.  338.  463. 
Schutzvrirkung    del    Stftike    gegenuber 

Jod  in  alkaliaeber  Lfisung  269. 

—  von  Elektrolyten  auf  die  Jodstarke- 
leaktion  gegenOber  Alkali  296. 

—  von  Jodiden  auf  die  Jodstarkereak- 
tion  gegentiber  Alkali  296. 

—  von  Sauren  auf  Oxalsaure  258. 

—  von  Sauren  auf  Wasserstoffpeioxyd 

—  von  Zuoker  auf  Kupfer  483.  484 

—  von  Zucker  auf  Sulfitlbsung  484. 
Sehwd.rzur,g  der  Biomsilbevplatte  duich 

Reaktionsetrahlung  532 

—  der  Bromsilberplatte  durch  R6ntgen- 
strahlen  582 

—  der  Bromsilberplatte  durch  Sfcrahlen 
ladioaktiver  Elemente  582. 

—  von  PalladiuwcLiloiuijSsung  bei  un- 
vollkommener  Oxydafcion  beim  Denn- 
stedtverfahren  369. 

Schwefelammomum  586   546.  591.  592 

595. 
Schwefelammomuinfallung  des  Ohiomi- 

hydioxyds  592. 
Sctrwefela.mmonuvmfailungen  591.  592. 

595. 
Sclrwefelainmoniumwiikuiisr    auf  Blut- 

korperohen  +  WasseratofFpeioxyd  546 
Scbwefelautimonbilduiig  aus  Antimon- 

wasserstoff  und  Schwefel  551 
StirwefelantuuonfMlung  80 
Schwefel-Antimonwasserstoffreaktion 

551. 
Sehwefelbestimmung  324—828.  352  bis 

854.  858-860.  364.  866  371.  380.  495 

bis  497   527.  585 

—  duroh  Verwendung  von  Bleisuper 
oxyd  ah  Absotptionsmittel  366 

—  in  Leuohtgas  mit  Hilfe  von  Plahn 
324-828. 

—  in  Kohlen  852-854.  495-497. 

—  m  Koke  852.  854. 

—  m  organisehen  Kbrpern  358—860. 880 . 

—  in  oigamschen  Substanzen  mittels 
Platm  858-860. 
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SchwefelbestiinmuMg  in  Pyiiten  nach 
dem  Dennstedtverfahren  371. 

—  in  Sfceinboblen  (Mmeralkohlen)  352. 
354. 

—  mittels  der  kalonmetiischen  Bombe 
364. 

—  nack  Cai'ins  364. 

—  neben  viel  Eisen  in  Eisenerzon  527. 

—  neben  viel  Eisen  in  Roheisen  527. 

—  neben  viel  Eisen  in  Schwefelkiesen 
527. 

Schwef elbleilBslichkeit ,  Beeinflussung 
dmch  Cbloikalzmm  805   306 

Schwefelbleiwirkung  auf  Alkahsulfid  436. 

Schwefelhaltige  Stoffe  als  Palladium- 
gifte  342. 

SchwefelkoblenatoffimLeuchtgas.Uebei- 
ftlhrung  in  Schwet'elwasseistoff  nnter 
dem  EmfluB  des  PlatinasbeBts  327. 

Scbwefelkoblenstoffbestimmung  itn 
Leuchtgas  327. 

Sckwefelkoblenstoffexti  aktion  586. 

Schwefelkohlenstoffnachweis  irn  Leucht- 
gas 828   401. 

Sohwefeloxydation  duioh  Saueratoif  und 
mtroae  Dampfe  in  Gegeuwart  von 
glflhendem  Platin  859. 

—  im  Leuchtgas  durch  Natnumhypo- 
bromit  326 

Schwefelreduktion  raittels  heiflem  Platin- 
aabest  327 

Schwefelsaure,  Anwendung  ala  LSsungs- 
mittel  fill*  Metadiamidoben70l  beim 
Nitntnachweis  von  Gnefi  297. 

—  Anwendung  bei  der  Beatiromung  dea 
Gesamtatickstoffs  inDtingrmtteIn  duroh 
Zrok-Eisenreduktion  492 

—  arsensamehaltige,  Anwendung  scum 
Naohweis  von  Opmmalkaloiden  574 

—  gepaarte  189   192    198. 

—  konzentnerte,  Anwendung  bei  der 
Adamkiewiczachen  Reaktion  298  563 
bis  565. 

—  konzentnerte,  Anwendung  bei  dei 
Kohlenstoff  bestimmung  im  bhsen  499. 

—  rauohende,  Anwendung  zui  Absorp- 
tion  ungesattagtei  Kohlenwasserstoffe 
342.  348. 

—  rauohende,  Anwendung  zui  Ehmmie- 
rung  hemmender  Gase  dev  Phosphor- 
oxydation  539. 

—  titneite,  Anwendung  bei  derNitrat- 
beatimmung  490. 

Schwefelsllureabsorption  beim  Dennstedt- 
verfahien  366.  367. 

—  durch  Kahlauge  oder  Kahumkarbonat 
bei  der  Knublaucbselien  Schwefelbe- 
stiinmung  im  Leuchtgas  325.  826. 

—  dureh  Kahumkarbonat  bei  dev  Tief- 
trunksehen  Modifikation  der  Valentm- 


schen  Schwefelbestimmungsmetbodeim 
Leuchtgas  325 
Sehwefelsaureabsorption  duroh  Natron- 
lauge  bei  der  Valentinschen  Schwefel- 
bestimmung  im  Leuchtgas  324. 

—  duroh  Soda  371. 
Sohwefelsaureanwendunjf  bei  der  Digi- 

tolrn-Eisenchloridreaktion  482. 

—  bei  der  Kodein-Eisenchlondreaktion 
482 

—  beidei  Santonin-Eisenchloridreaktion 
482. 

—  beim  Dennstedtverfahren  367. 

—  fur  den  Cbolestermnachweis  225 

—  f<ir  den  Digitalinnachweia  226.  482. 

—  fur  den  EiweifinacbweiB  283  234 
298   563-565. 

—  fttr  den  Purfurolnaohweis  248. 

—  fur  den  Gallensaurenachweis  225. 
244 

—  fih  den  Kodeinnaohweis  230   482. 

—  fur  den  Movphinnaobweis  280. 

—  fOr  den  a-Naphtolnachweis  280. 

—  fflr  den  Narkotinnaohweis  229. 

—  for  den  Pentosenachweis  von  Neu- 
mann 220. 

—  fttr  den  Phlorrtghiztanaohweis  2}0 

—  fur  den  Pikrotoxinnaohweis  245 

—  fur  den  Piperinnachweis  245 
~  fur  den  Resoizmnaehwfcia  230 

—  fbi  den  Bbodanatnaohweia  231. 

—  fur  den  Rohrzuokemachweis  in  Milch- 
zuoker  286. 

—  fttr  den  Santoninnachweia  245.  482. 

—  fih  den  Saponinnachweis  235.   245 

—  for  den  Skatolnachweia  482. 

—  fur  den  Thymolnachweia  280. 

—  ffli  den  Traubenzuckernachweis  232 
233. 

—  fQr  den  Tyioainnacbweis  245.  246. 

—  fUi  den  Veratnnnaohweis  229.  245 

—  fflr  die  Untevscheidung  von  Fruktose, 
Rohrzucker  und  Inverfczucker  von  Lak- 
tose  236. 

—  zur  Bariumfallnng  526. 
Sebwefelsaurebestimniung   als   Baiium- 

sulfat  364.  871 

—  Anwendung  bei  dem  Brunckschen 
Verfahren  der  Schwefelbestimmung  m 
Kohle  49t> 

—  m  Gegenwait  von  Eiaen  526.  527. 

—  nut  Benzidmcblond  871 
Schwefelsaurebildung  aus  dem  Schwefel 

im  Leuchtgas  unter  dem  Einflufi  von 
Platin  324—828. 

—  aus  Schwefelkohlenstoff  mittels  Kup- 
fer  als  Katalysator  401 

—  bei  der  Lenchtgasverbrennung  828. 
Sohwefelsaui  e-Chromsauregemisch  siehe 

Chrorasfture-Sohwefelsauregemisch. 


Schwefelaaureeintritt  in  das  Diazoessig- 

estermolekul  810. 
Sohwefelsauiefallung   beim   Dennstedt- 

verfabren  867. 

—  des  Bleis  587   594 

—  des  Kalziums  587 

—  mittels  Banmnchlorid  864.  371 
Schwefelaaui  e-Maisdlreaktion  576 
Schwefelsaure-Salpetrigesaurereaktion 

sielie  Nilrosulfonsaurebildung. 
Scbwefelsaurewirkungauf  Aldehydooder 
Ketone  und  sin  Chromogen  555  bis 
369. 

—  auf  Amide  in  Fnttorraitteln  182. 

—  auf  Asparagm  182 

—  auf  Berbenn  57U. 

—  auf  Caulophyllin  576. 

—  auf  das  Kolchizin-Quecksilbeijodid- 
.lodkaliumgemisck  259 

—  auf  den  Jodkaliumkleister  bei  SchBn- 
beins  Nitntnachweis  250. 

—  auf  die  A  ldehydkondensabon  nut  Pyr- 
rolen  249 

—  auf  die  ArnmomumperBulfat-Zellu- 
losereaktion  579 

—  auf  die  Amtnomumpersulfat-Zerset- 
zungsgesohwindigkeit  577 

—  auf  die  A*etalaufapaltung  561. 

—  auf  die  Azeton-Hydroxylanunreak- 
tion  261. 

—  auf  die  Azeton-Phenylhydiazinreak- 
tion  2G1. 

—  auf  die  Bmzin-Salpetngesaureieak- 
fcion  261 

—  auf  die  Bruzin  Salpetngesaurereak- 
tiou,  Anwendung  zum  Nachweie  von 
Salpetersauie  neben  salpetriger  Saure 
261. 

—  auf  die  Diphenylaminsulfatoxydation 
578 

—  auf  die  Dulzm-Phenolreaktion  572. 

—  auf  die  Eisensulfatkatalyse  der  Was- 
serBtoffperoxyd-Jodwasserstoffreaktion 


250. 

—  auf  die  Gescbwindigkeit  der  Sauer- 
stofFabsorphon  370. 

—  auf  die  Hexametbylentetramin-Herom- 
reaktion  572. 

—  auf  die  mdnzieite  Salzsaureoxydation 
450. 

—  auf  die  Jodkalium-PlatimeakUoii  bei 
dem  Fieldscken  Plafcinnaohweig  250 
251. 

—  auf  die  L8shchkeit  des  Goldes  siehe 
Saurewirkung. 

—  auf  die  Losliclikeit  der  Sulfate  813. 

—  auf  die  Molybdanaaurekatalyse  dei 
WaBseratoffpeiosyd-Jod-wasserstoff- 
leaktion  250 

—  auf  diB  Nitvat  Sfcrycbnmreaktioti  307. 


—  auf  die  Resorzin-Sacohannreaktion 
572. 

—  auf  die  Wasserstoffperoxyd-Jodwas- 
serstoffreaktion  250 

—  auf  die  Wolframsaurekatalyse   der 
Wasseistoffperoxyd  Jodwasaerstoff- 
reaktioa  250. 

—  auf  die  Zersetzung  des  Dithionata 
bei  dei  Sulflttitiation  mittels  Pei- 
manganat  465 

—  auf  Dorschlebeitran  578. 

—  auf  Eiweiflk8iper  188.  184. 

—  auf  Flavone  576. 

—  auf  Formaldebyd  und  einChiomogeii 
555-560. 

—  auf  Glukose  200 

—  auf  Glutamin  182 

—  auf  Hippursame  187. 

—  auf  Leinbl  57G 

—  auf  Oxydationen  572.  573. 

—  auf  Xantlione  576 

—  auf  Zellulose  177. 
Schwefelsaureuberschuflznr'Vermeidung 

das  zu  medngen  Ausfalls  derResultate 

bei  der  SulBttitration  mittels  Perraan- 

ganat  465. 
Sohwefelsaures    Anirnon    auf   Lawpen- 

glasern  urn  Flammen  von  schwefel- 

kohlenstoffhaHigem  Leuobtgas  328. 
SchwefeltrioxydabBOi-ption  m  brombal- 

tiger  Salzsauie  358. 
Sohwefelverbrennung  m  Koblen  ira  Pla- 

tinkorb  rait  elektnscher  Zundung  853. 

—  in  Leuchtgas  unter  dem  EmfluB  von 
Plata  324-328. 

—  in  Stemkoblen  in  Gegeuwart  von 
Platinasbest  und  Platmdraktnetoollen 
352 

Sohwefelvergiftung  des  Nickels  509. 

Schwefelwasserstoff  als  Platingift  251. 

Sobwefelwasserstoffabsorption  dureh  am- 
moniakahsche  Kadmiuml5aung  bei  dei 
Sohwefelbestimmung  im  Leuchtgas 
nach  Calkins  326. 

—  duiob  aramoniakali&che  SilbeilBsung 
bei  dev  Schwefelbestunmung  im  Leucht- 
gas nach  "Winkler  327 

Schwefelwasserstofffallung  der  Stanni- 
losangen  258. 

—  des  Quecksilbeis  593. 
Scbwefelwasseistoffgehalt   des  Wasser- 

stoffs  als  Fehlerquelle  bei  der  Mallard- 
Le  Ohatelierschen   Modifikation   dei 
Flammenprobe  auf  Metlian  821 
Scbwefelwasserstoffwirkung  auf  das  Phoa- 
phorleuebten  540 

—  auf  die  Griintiibung  dev  Wasserstoff- 
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flamme  bei  der  Dussardschen  Phos- 
phorprobe  542 
Schwefelwasserstoffwirkung  auf  die  Gua- 
jakkupferreakbon  der  Blausauie  403 

—  auf  Platin  537.  538 
Schwefelwirkung  auf  den  Zustand  des 

Kohlenstoffs  lm  Roheisen  584.  585 

—  auf  die  Vareimgung  des  Kohlenstoffs 
nut  Eisen  584  585. 

Schwefhge  Sllure  ah  Platingift  251. 

—  Anwendung  bei  der  Jodbestvmmung 
mittels  der  kalorimetnschen  Bombe 
364.  365 

—  Anwendung  bei  der  Jodbestrmmung 
naoh   dem    ClaSssonschen   Verfahren 


—  Anwendung  als  Reduktionsmittel  bei 
dei  Trennung  des  Nickels  von  Eisen 
nnd  Kobalfc  495 

~  Wirkung  auf  die  Antimonrotbildung 

584. 
~  Wiikung  auf  die  Oxydation  dee  In 

digos  durch  Chlorsame  581 

—  Wnkusg  auf  die  Oxydation  von  In- 
digotinktur  duroh  Ohromsanre  nnd 
Kahumbicbiomat  581 

Schwefligsaureabsorption    beim   Denn 

stedtverfahren  866   S67 
Schwefligsaureabspaltung  bei  der  LemSl- 

Sohwetelsaurereaktion  576 
Schwefligsauiebestunniung  in  bikatbo- 

nathalhger  LBsung  276. 
Schwefligs&urebildung  ala  Eehlerquelle 

bei  der  Veiwendung  von  Kupfersulfat 

als  Katalysator  bei  der  Bestiminung 

dee  Kohlenstoffs  nn  Eisen  auf  nassem 

Wege  423. 
Sehwefligsauiefallung  des  Tellura  siehe 

Tellnvfallung. 
Scbwefligsaureoxydation    duroh   Brom- 

wasser  871. 

—  au  Schwefeleaure  durch  Chamaleon- 
lSsung  826 

—  zu  Schwefelsaure  durch  Kaliumchlo- 
rat-Salzgaure  324 

Sohwefligsaure  Sublimatreaktion  305 
Sohwefligsiiuretitration    rait   JodlBsung 

in  Gfegenwait  von  Natriumbikaibonat 

276. 
Sohwefligsaure  -  Wasserstoffperoxydreak- 

tion  481. 
Schwef  ligsaurewiikung  auf  die  Blauung 

von  IndigweiJ)  481. 

—  auf  die  Entfaibung  von  Indigosulfo- 
saure  481. 

Schwemefettreduktion,  katalytisohe  501. 
Sohweitzersches  Reagens  98. 


Schwermetallkatalysen  11.  56    813  bis 

587. 
Schweimetallsalzwirkung,    antagonisti- 

sohe,  bei   den  Cilien  von  Aremcola 

'294  295 
— antagonistische,  beim  Fundulushetero- 

clitus  294 

—  auf  die  Oxalsaureoxydation  582. 

—  auf  die  Titiation  der  Sulfite  mit 
Permanganat  464  465. 

Seegenaohe  Modifikation  der  Trotnmer- 
probe  77   78. 

SeideloaungsvermBgen  des  Kupfevoxyd- 
ammomaks  98. 

Seignettesalz.  AnwenduDg  bei  der  Tren- 
nung des  Chroms  von  Zink,  Eisen  und 
Mangan  mittels  Scbwefelammonium- 
fallung  594.  595 

—  m  Zuokerreagenzien  72.  75  78.  79. 
83.  137.  169. 

Sekundttre  Reaktionen  bei  der  Wasser- 
stofrVerbiennung  334. 

Sekundares  Peioxyd  478 

Sekundaroxydation  bei  Induktionen 
577 

Selbsteinstelkmg  des  Reagens  bei  der 
Guajak-Kupferreaktion  auf  Blausaure 
406 

Selenbestimmung  mittels  der  kalori- 
metnschen Bornbe  864. 

Selendioxydwukung  auf  die  Marshsche 
•  Probe  542. 

Selensaure  364 

Selenschwefelsaure  als  Reagens  auf  Sola> 
nin  179. 

—  siehe  auch  Meckes  Reagens. 
Sehwanowsche  Reaktion  143—145  241. 

243   244   562. 
Semikaibazid,  Anwendung  bei  der  Al- 

koholdiffeienzierung  412. 
Sepia  548 

1-Sennisoherung  202. 
SesamBl-Furfmamidreaktion  247. 
SesamBl-Furf'uiolreaktion  226—229.  246. 

247 
Seaamblgehalt  dei  Margarine  226. 
Sesatnblnachweis  226—229.  246   247. 
Sesam81-io-Oxymethylfurfurolreaktion 

241.  246.  247 
SesamOl-Phenolaldehydreakhon  247. 
SesaraSlreaktion,  Hinzuziehung  bei  der 

Belheisehen  Reaktion  571. 
SesamOheaktionen  226—229    241.  246. 

247    501.  565-567.  571.  579. 
SesaroOlreaktivierung  durch  Bauuiwoll- 

samenol  227, 
SesamOlieduktion,  katalytisohe  501. 
Sesambl-Zmnchlorurreaktion  228. 
Sesaniol  228. 
Sesainol-Aldehydreaktionen  565—567. 


Saohregwtev. 
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Sesaraol-Aldehydreaktion  aiehe  Biahop- 

sche  Reattion 
Seaamol-yurfmolreaktion  565. 
Sesamolkonstitution  56  5 
Sesamol-Iiignroreaktion  567. 
Sicherheitalampe  von  Davy  320.  321. 

—  Modifikation  deraelben  von  Mallard 
und  L&  Chateher  zum  Nachwem  ge- 
rmgei  Grubengasgehalte  320.  321, 

—  von  Frieman-Wolf  821. 

—  Modifikation  deiaelben  von  Hempel 
321. 

Sikkafciv    a,ls    Pseudokatalyaator    beim 

Tioekenprozefl  der  Oele  436.  437. 
Sikkative  18.  429    430.  432.  434—438 

—  Definition  429. 
Sikkafayeigenschaften  oxydlerender 

Stoffe  487. 
Sikkativtroekenkrafttabelle  429.  430. 
Sikkativwnkung  auf  das  Sauerstoffab- 

sorptionsvermdgen  der  Haraole  434 

—  auf  die  Sauerstoffabsorpfaon  des  Kolo- 
pbomuma  484. 

—  von  Oxydases  488 

Silber  als  Palladiumtrager  fi33. 

—  ala  Sauetstoffubectrager  394  397. 

—  kolloidalas,  WirkungoufBohrzuckai, 
Pyrogallol  und  die  Terpentinguajak- 
reaktion  394 

Silberabsolieidung  aus  ammoniakalisclier 
Silbeisalzlfisung  darch  Chloroform  93. 

—  aus  ammoniakalifscber  SilbersalzlB- 
Bung  duroh  Pikrotoxin  98. 

—  aus  aminoniakalischer  Silberealzlfi- 
sung  durcb  Thymol  93. 

Silberasbest,  Anwendung  bei  der  Ver- 

brennung  naoh  Dennstedt  373. 
Silber-Eisenwirkung   auf  die  Ozonzer- 

aetssung  895. 
Silbergehalt  von  Wismutloaungen  72. 
Silbenonenwirkung  auf  die  Oxalaaure- 

Pernianganatieaktion  444. 
Silberldsung ,     ammoniakalisohe,     als 

Seh-wefelwaaaerstoff-  und  Azetylen&b- 

aorptionsmittel  827. 
Silberlosungen.  alkalische,  als  Beagens 

'auf  Zuoker  70.  71. 
Silbenutrat   als   Absorptionsmittel  fur 

Halogene  bet  dem  Claessousohen  Vet- 

fahren  3S9. 

—  als  Absorptionsmittel  fflr  Phosphor- 
vrasseratoff  542.  548. 

—  als  Quelle  der  salpetrigen  S&ure  berm 
Nachweis  des  Pyramidons  423. 

— <  Anwendung  zuv  Color-,  Brom-  und 

Jodbestimmung  359. 
Silbernitrat-Arsenwasserstoffreaktion 

550. 
Silberaitrat-Azetalreaktion  561. 


Silbemitratlosung,  aramoniakahscbe,  als 
Eeagens  auf  Protoplasma  70. 

—  ammoniakalische ,  als  Eeagens  auf 
Quecksilber  und  Quecksilbeidampf  70. 

—  Anwendnng  fur  den  Phoaphornaoh- 
weis  542 

Silberaitratreduktion  70    93  586  550. 

561. 
Silbermtratwirkung  auf  die  Kobaltni- 

tratkatalyse  von  HypobrotuitlBsungen 

499. 

—  auf  die   Wasseratoffperoxyd  -  Aloin- 
reakfaon  397. 

—  auf  die  Wasseratoffperoxyd -Indigo- 
reaktion  397. 


ala  Pseudokatalysator  396. 
Silberoxyde,  intermedials,  Bildung  bei 

der  Wassei  stoffperoxydzeisetzung  396. 
SUberoxyd-Wasaerstoffperoxydreaktion 

896. 
Silber-Ozonreaktion  530. 
Silberperoxydbildung  390  895. 
SilberperoxydbildungstendeiizundSauei'- 

stofftibspaltungsvermogen  395. 

—  und  Sauerstoffubeitragnngsverinegen 
895. 

Silberperoxydiegeneration  bei  derSauei- 

Btoffttbertragnng  398.  394. 
ijlilberperoxydwirkung  auf  Ozon  895  bis 

397 
Silberphosphitzersetzung  543. 
Silberpulverdarstellung  352. 
Silberpulverwirkung  auf  die  Verasohung 

organiachev  Substanzen  352. 

—  auf  die  Verbrennung  von  Gvaphifc 
und  Koke  352. 

Silberreagenzien  auf  Protoplasma  70. 

—  auf  Quecksilber  70. 

—  auf  Zueker  70.  71. 

Silbenohr,  Anwendnng  bei  dem  Apparat 

von  Breteau  und  Leroux  882. 
Silbersalzwirkung  auf  Ammonpersulfat 

—  auf  die  Oxydation  duroh  Peiflnlfate 
890-894. 

Silbeischiffchen  zur  Absorption  von  Halo- 
gen und  Sohwefelsaure  beim  Denn- 
stedtverfahren  366  367. 

Silberspiegelbildung  70   71. 

Silberspirale,  Anwendungbei  der  Queok- 
ailberbeshmmung  im  Earn  253. 

—  Anwendung  in  der  Elementaranalyae 
894. 

Silberwukung  auf  die  Guajaktinktur  530. 

—  auf  die  Loshobkeit  von  Ewen  m  kon- 
zentnerter  Schwefelsaure  886. 

—  auf  die  Loslichkeifc  von  Platin  in 
Salpetersaure  885—389. 
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—  auf  die  Sauerstoffabertragung  389 
bis  894 

—  auf  die  Varasohung  orgamecher  Sub- 
stanzen  857.  385 

—  auf  die  Verbiennung  von  Kohlenstoff 
ira  Platmtiegel  852.  357 

—  auf  Ozon  895.  896  (vgl,  auch  Ozon- 
zersetzung) 

—  auf  Wasaeratoft'peroxyd  396. 

—  Mecbamsmua  bei  der  Besohleumgung 
der  OxydaUonen  mittels  Peraulfat  390. 

Siliziumbestimmung    im    Ferrosihzium 

354 
-—  im  Boheisen  354. 
Sihziuinoxydation  im  Platintiegel  355. 
SimultanreaUtionen  bei  der  Oxaleasig- 

saure  •  Phenylhydrazonspaltung     255. 

256. 

—  bei  der  Unterpbosphorigsaureoxyda- 
tion  340. 

Skatol-Aldehydreaktooneii  562—565. 
Skatol,  Amvendung  fur  den  Glyoxal- 

saarenachweia  564.  565 
Skatolbildung    aus  Tetrahydroohmolin 

507 
Skatolformel  507. 
Skatolnacbweis  285   482.  562.  563. 

—  nut  Glukose,  Laktose,  Rohrzuckei, 
Staike  und  Zellulose  235 

—  mittels  konzentrierter  Schwefelsaure 
und  Femsalz  482 

Skatolrot  195. 

Skatoxylacbwefela&ure  aiebe  Indikan. 

Skrabalache  Jodkaliumprobe  274 

Smithsonsche  Kette  522. 

Snethlagesche  Formel  285. 

Soda,  Anwendung  bei  der  Waaserstoff- 
bestimmung  in  schwefel-  und  atiok- 
atoffualtigen  Stoffen  dmob  Verbrennen 
m  der  kalonmetiiachen  Bombe  364. 

Solanidiu  179. 

Solanmnachweis  179 

Solaninspalfcung  179.  222 

—  durch  Sauren  222. 
Soldainis  Reagena  61.  75   76. 
Sonnenscheins  Auafallung  der  Protein- 

atoffe  im  Ham  72. 
Soxhletsche  Entdeckung  der  Abhftngig- 
keit  des  Reduktionsvermdgens  von  der 
Konzentration  der  leduzierenden  und 
der  oxyriierenden  LBsung  82.  88. 

—  Modifikation  dei  Zuekerbestimmung 
mifc  Fehlingseher  LBsung  84.  86  87. 
136.  188.  169   459.  460.  468. 

Soxhletscher  Dampftopf,  Anwendung 
zum  Starkeaufschlufl  161  162.  164 
170  222. 


Spaltung  dei  Azetale  561. 

—  der  Azetylglykolsaure  mittels  Sauren 
und  Basen  284. 

—  der  Hydiazine  und  Hydrazone  durch 
Kupferhalogenure  418 

—  des    Oxalessigsaurephenylhydrazona 
255-257 

—  dea  Phaseolunatina  mittels  Salzaauie 
403 

—  dea  Stickstoffoxyduls  mittels  Palla- 
diumdraht  847 

—  gepaarter  Aethersohwefelsamen  189 
192-196. 

—  gepaarter  Glukuionaauren  78.   189. 
220. 

—  reversible,  des  Kohlenoxyds  497 

—  terti&rer  Alkohole  in  Alkylene  210 

—  von  Aethan  in  Kohlenstoff  und  Wasaer- 
atoff  513 

—  von  Aethylalkohol,  katalytiache  511. 

—  von  Aldehyden  mittels  Eisen  487. 

—  von  Aldehyden  mittels  Platm  845 

—  von  Alkoholen  der  aromatisoben  Reihe 
mit  Seitenkettenbyd»oxyl  512 

—  von  Alkoholen  derFettreihe  411. 412. 
511.  512. 

—  von  Alkoholen  mittels  Koble  411.  ' 

—  von  Alkoholen  mittels  Kupfer  411 
412. 

—  von  Alkoholen  mittels  Metalloxyden 
41*. 

—  von  Alltoh  olen  mittels  Zmkpulver  411. 

—  von    Ameisensaure    siehe    Ameisen- 


Antifebun    (Azetamlid)    durch 
Sauien  189—192 

—  von  Dextnn  siehe  Dextrmspaltung 
und  Dextrinbestimmung. 

—  von  Digitahn  durch  Sauren  179,  226 

—  von  Dyodazetylen,  Beemflussung  der- 
selben  durch  Quecksilberjodid  421. 

—  von  Eisenkarbonyl  m  Eisen,  Kohlen- 
saure  und  Kohle  487. 

—  von  Eiweifi  durch  Alkahlauge  92. 

—  von  Eiweifi  dmeb  Sauren  181.  183 
bis  185 

—  von  Estew  durch  Sauren  aiebe  Ester- 
spaltung  und  Hydiolyse. 

—  von  Fettsiiuren  512   513. 

—  von  Glukosiden  durch  Sauren  178  bis 
181.  226.  279  (aiebe  auch  Glukosid- 
spaltung  durch  Siiuren). 

—  von  Glykogen  siehe  Glykogenspaltung. 

—  von  Hemizellulosen  (Pentosane)  bei 
der  Starkebestammung  161   222. 

—  von  Hippursaure  durch  Sauren  185 
bis  188. 

—  von  Indikan  durch  Sauren  192—195. 

—  von  Isopropylalkohol  mittels  Kupfer 
512. 


Spaltung  von  Isopropylalkohol  mittels 
Nickel  512 

—  von  Kohlen  wasserstoffen  mittels  Eisen 
487. 

—  von  Kohlenwasserstoffen  rmttels  Kup- 
for  410 

—  vonKohlenwasserstoffenmitteteNickel 
410 

—  von  Methylalkohol,  katalytisohe  511. 

—  von  Phenazetm  (Azetphenetidid)  durch 
Siluren  189—192 

—  von  Sftureamiden  durch  Sauren  181 
bia  188. 

—  von  SSiureanhydriden  mittels  Zink 
522. 

—  von  Salizin  duroh  Sauren  879. 

—  von  aekund&ren  und  terti&reu  Alko- 
holen  511.  512. 

—  von  Solanm  durch  Sauren  222. 

—  von  stickstoffhaltigen  KBrpern  mit- 
tels Kupfer  412.  413. 

—  von  "Wassevstoffperoxyd  mittels  kol- 
loidalem  Plato  850. 

—  von  Wasseistoffperoxyd  mittels  Pla- 
tmmobr  849.  350 

Spaltungen  durch  Silber  394-897. 

—  katalytisohe,  ala  Ursnche  des  Gas- 
bindungsvermogena  der  Metalle  der 
Platingruppe  347. 

—  katalytisohe,  mittels  Nickel  511—518. 

—  mittels  Zmk  522 
Spaltprodukte  des  Eiweifl  188  184. 201. 

202.  559. 
Spannung,  mtramolekulare,  ala  Uraaclie 

der  Ringsprengung  bei  der  ltatalyh- 

schen  Reduktion  dee  Turn ethylena  504. 
Spateisensteine  458. 
Speioheldiastaae  183.  171. 
Speicheloxydasen  474. 
Speichelwirkung  auf  das  Guajak-Terpen- 

tinolgemiseh  474 
Speiaeiettbewertung  naoh  Sergei-  517. 

518 
Spektrophotoinetrischelndigblaubestim- 

mung  193. 
Spektroskopische    Untersoheidung    dea 

bvaunenBlausauve-Wasseratoffperoxyd- 

BlatfarbsfcofEa  und  des  braunen  Siiure- 

Wasseistoffperoxyd-Blufcfarbstoffs546. 
Spektroskopisoher    Cholesterinnaohweis 

225. 

—  Galaktoaenaohweis  233.  288. 

—  Galaktosenachweis  in  Gegenwart  von 
Fruktose  232.  2S8 

—  Glukosenaohweis  282. 

—  Glukuronsaurenachweis  224. 

—  Harnatoffnachweia  248. 

—  Mannosenaoh-weia  232. 

—  Methylpentosenachweis  221. 

—  Pentosenachweia  2JO   '""   ""' 


Spektroskopisoher  Raffinosenachvseis  2  38. 


Stachiosenachweis  238. 
Spektrum  dea  bei  der  Adamkiewiczschen 

EiweiJkeaktion    entstehenden    Farb- 

atoffa  563 
Spezifiacbe  Wirkung  dea  Sulfations  287 
Spezifisches  Gewicht  von  Aethylalkohol 

25  202.  209 

—  Ge-wicht,  Aivwendung  ftir  die  Berech- 
nung  der  Anfangskonzentration  bei 
der  Estenfizierung  209. 

—  Gewioht,  Anwendung  flir  die  Wasser- 
bestimmiing  in  Alkohol  25.  202. 

Sph&rosideute  458. 
Spiegeleiaenanalyse  390. 
Spirals  von  Coquillon  315.  819.  821. 822. 
Stabilitataprflfiing   von  Explosrvstoffen 

547. 
Staohioae  238. 
Sfcaike,  lSsliohe  150.  165. 
Starkeaufschlufl  mit  Ameisensftuie  168. 

—  mit  Bromwasserstoffsiliire  168 

—  nut  Eisesaig  (Essigsaure)  165.  168 

—  nut  Glyzenn  166.  177. 

—  nut  Kohlensaure  163. 

—  nut  Malonsauie  168. 

—  rait  Malzextrakt  161—164. 

—  nut  Milchsfture  162.  168.  164   168. 

—  mit  Oxalsaure  168. 

—  nut  Phosphorsame  164 

—  nut  Salizylsaure  162.  164.  16^. 

—  nut  Salzaaure  allem  siehe  Beatim- 
mong  der  Starke  aowie  Starkeapal- 
tungundSacchaiiflkationsvorschriften. 

—  mit  Salzsaure  und  Kochaalis  165 

—  mit  Schwafelsaure  165—177. 

—  mit  Speioheldiastase  163. 

—  mit  Wewaame  161.  162.  168. 

—  mit  Zitronenaaure  164, 
Starkebestimmmig  neben  anderen  Koh- 

Ienhydraten   siehe   Beatimmuag   dex 

Starke. 
Starkebllluung  duroh  das  freiwerdende 

Jod  bei  del  Eurmrkung  von  Ferro- 

sulfat   anf   daa    Wasserstoffperoxyd- 

Jodkahumgemisch  478. 
Starkebydrolyse  aiehe  Verzuckerung  der 

Starke. 
St&rkemehl  bei  Holzfaserbestimuiungen 

Starkemehlanwendnng    zum   NacWoia 

von  Skatol  und  Indol  285. 
Staikemehlnaohweia  in  Butter  589. 

—  in  PreBhefe  159. 
Starkeairupnachweia  in  Homg  154—158. 
Sffirkeapaltung  duroh  Blut  in  vitro  172. 

—  durch  Blut  m  vivo  172 

—  durch  Saaren  siehe  Verzuckerung 
der  Starke  durch,  Sauren  und  Starke- 
aufsehlufi. 


Wokar,  Die  Katalyse     Anorganlaohc  Katalysatoren. 
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Starkewert  167.  222 

Stahldraht  als  Besehleunigei   von  Gas- 

verbiennungen  379. 
Stannihydrat-vnrkung  auf  die  Ldsliehkeit 

der  Legieruneen  des  Zmns  imt  Blei, 

Kupfer  oder  Wismut  in  Salpetersaure 

587. 
a-Stanmsalzzeraetzung  593 
Btfumisulfidbildung ,  Whkung  auf  die 

EisenBulfurfalhmg  522. 
Stannoehlontloxydation  558. 
Status  naseens  166.  203.  254  269.  275. 

470 
Stea,nnsaure  196.  211. 
Steriache  Hmderung  203.  205  206.  299. 

—  Hinderung  von  Polyroolekulbildung 
durch  Neutralsalze  299 

Steuerbonifikationen  147. 
Stickoxyd-AmmomakreaHion  884.  507. 
Stickoxydbestammung  durch  Reduktaon 

mittels  Wasseistoff  in  Gegenwart  von 

Platan  346. 
Stickoxydentwicklung  aus  Salpetersauie 

884. 
StackoxydmeSBUng  bei  der  Salpeteraaure- 

bestimmung  dutch  Reduktaon  mittels 

Quecksilber  807. 
Stickoxydreduktion,  katalytische  511. 

—  vmd  Stickatoffreduktion  mittels  Pla- 
tm und  WasserstofF  844  346. 

Stickoxydulbestimmung  durch  Reduk- 
taon mittels  Waaseratoff  in  Gegenwart 
von  Platm  346. 

Stockoxydiil-Wasseiatoffreaktion  846  508. 

Stickoxyd-Waaserstoffreaktion  316.  344. 
346.  384.  507.  511. 

Stiokstoffabspaltungen  mittels  Eisen  486. 
488. 

Stiekstoffbeatimmung  beim  Dennstedt- 
veifahren  869.  370 

—  in  organiaohen  Korpern  184.  187 
313.  380-382.  415.  485.  486. 

—  in  orgamschen  KBrpern  naoh  Giou- 
ven  485.  486. 

—  mittels  der  kalorimetnschen  Bombe 
dui-oh  Bestimmung  der  gebildeten  Sal- 
petersauie 364 

—  nach  Battel  415. 

—  nach  Dumas,  Fehlerquelle  durch  Ent- 
weichen  von  Kohlenoxyd  bei  sehweiel- 
haltigen  Substanzen  381.  382. 

—  nach  Prankland  415 

—  naoh  Kjeldahl  184.  187.  313.  327. 

—  volumetnsohe  864. 
Stickstoffbildung  aus    Hydrazinen   und 

Hydrazonen  durch  Kupferhalogemire 
413. 

—  aus  Stickoxyd  und  Stickoxydul  mit- 
tels Waaserstoff  in  Gegenwart  von 
Platin  846 


Stickstoffdefizit  bei  der  Harnstoffbestini- 
mung  mittels  Natriumhypobromit  589. 
590. 

Stickstoffdioxydabsovption  beim  Denn- 
stedtverfahren  866.  867 

Stickstoffdioxydreduktion ,  katalytische, 
mittels  Nickel  508 

Stickstoffentwioklung  aus  Diazobenzol- 
ohlond  bei  dessen  Reaktion  rait  Na- 
triummtrit  in  Kupfergegenwart  413 

—  aus  DiazoesBigeater  als  Man  fur  dessen 
Zerfall  130. 

—  aus  Diazoessigester,  Hemmung  der- 
selben  duich  Neutralsalz  810. 

—  bei  Erowirkung  von  Hypobiomit  auf 
karbaminsaures  Natrram  306   807. 

Stickstofffehlbetrage  bei  dei  Bestimmung 

nach  Grouven  486. 
Stiokstoff-Hypobromitreakbon  590 
StickstoffmitverbrennungbeiderMethan- 

beatimmung  nach  Winkler  322. 

—  siehe  audi  Mitverbrennung  von  Stick- 
stoff. 

Stickstoffoxydation,  Beeraflussung  duvch 

Knallgas  323. 
Stickstoffoxydulbestiramung  durch  Spal- 

tung  mittels  gluhendem  Palladium- 

diaht  847.       - 
Stickstoffoxydulbildnng  aua  Hydroxyl- 

amin  91. 
Stickstoffoxydulreduktion ,  katalytische, 

mittels  Nickel  508. 
Stiokstoffoxydulspaltung  mittels  Palla- 

dmmdraht  347. 
Stickstoffreduktion  beim  Kjeldahlverfah- 

ren  827 

—  zu  Ammomak  mittels  Osmium  846. 
~  zu  Ammomak  mittels  Platm  344. 846. 

—  zu  Ammomak  mittels  Dran  346. 

—  zu  Ammomak  mittels  Uranlegierun- 
gen  346 

—  zu  Ainmoniak  mittels  Uranmtnd  346. 
Stiokatoffttbeitiagung  durch  Eisen  486. 

488. 

—  und  Nitwdbildung  412, 
Stickstoffwasserstoffsaure,  Konstitutions- 

formel  275 
Stickstoffweiteroxydation  als  Uisachedes 

Stickatoffdefizits  bei  der  Hypobromit- 

Harnstoffreaktion  590. 
Stickstoffwirkung  auf  den  Sauerstoif  bei 

der  fraktionieiten  Verbiennung  832. 
Stilbenformel  510. 
Stilbenreduktion,  katalytische,  mittels 

Kupfer  510 
~  katalytische,  mittels  Nickel  510. 

—  mittels  Palladium  588. 

Stille,  elektrische  Entladung,  Wirkung 

auf  Halogene  269. 
Stimulierung    der    Titamsalzreduktion 


mittels  Wasserstoff  durch  Platra  889 

340. 
Starting  der  Adamkiewiczschen  Eiweifl- 

reaktion  durch  Salpetersaure  564. 
~  der  Baiiumsulfatfallung  durch  Mit- 

Olltmg  526 

—  der  baudouinschen  Reaktion  durch 
die  Bishopsche  Healrtion  227.  228. 

—  der  Baudouinschen  Reaktion  durch 
F&rbstoffe  246. 

—  der  Bellieraohen  Reaktion  durch  das 
Peroxyd  im  gestandenen  Aethei  571. 

—  der  Biaulfittitration  des  Furfurols 
durch  Salze  216. 

—  davBrom-Ameisensaurereakbon  durch 
Bildung  von  Biylonen  280. 

—  derBrom-Ameiaensaureieaktiondurcli 
Verminderang  der  Diaaoziation  der 
Ameisensaure  280. 

—  der  Flamnienprobe  auf  Methan  bei 
der  Mollaid-Le  Chateherschen  Modi- 
flkation  duroh  schwefalhaltiges  Zink 
321 

—  der  Guajalt  -  Terpentinreaktion  auf 
Blut  dnrch  Eisensalze  siene  Yieldeufag- 

—  der  Guajok-Waeseratoffperoxydreak- 
tion  auf  Blut  durch  Eiaenaalze  478. 

—  dei  Kieisschen  Beaktion  durch  das 
Perojtyd  im  gestandenen  Aether  587 


471. 

—  der  Mangan-  und  Zmkscheidung  von 
Eiaen  durch  Mitfallung  493.  494. 

—  der  maBanalytiscben  Niokelbestim- 
mung  duroh  Amtnoniumaalze  301 

—  der  raaflanalytaschen  Nickelbestim- 
arang  durch  Mangan  801. 

—  der  Nitratreaktion  von  Deniges  duroh 
Chlorate  307 

—  der  Nitratredukti  on  naoh  Ulach  durch 
Chloride  416.  417. 

—  der  Phosphorsllurebe8timmuBg  durch 
Alkalisalae  300 

—  der  Beduktionspioben  dea  Trauben- 
zuckers  durch  irzneistoffe  im  Harn  81. 

—  der  Beduktionsproben  des  Trauben- 
zuekeis  duich  andere  reduzierende 
Stoffe  80.  81. 

—  der  Reduktionsproben  dee  Trauben- 
zuckers  durch  normale  Harnbestand- 
teile  (Kreatamn)  81. 

—  derRohrzuokerbestimmungnaob  Jolles 
durch  Dextrin  52. 

—  der  Rohrzuckeibestrmmungnach  Jolles 
durch  Dextrose  52 

—  der  Skfltol-Eisenchloridreaktion  durch 
grBfieran  tfemsalzgehalt  482. 


—  der  Trypsinverdauung  durch  Harn- 
salse  811. 

—  dei  Wasseistoffperoiyd-Indigoreak- 
tion  dnrch.  Hambestandteile  480. 

—  der  Waseerstoffperoxyd-Jodkahuin- 
reakfcion  duroh  Harnbestaudteile  480. 

—  der  Waseerstoffperoxydprobe  von 
ffedei  duroh  die  Veifarbung  der  Milch 
rait  Salzsauve  allein  2S7. 

—  der  Zuckerbestimmungnack  Kjeldahl 
durch  Rohizucsker  85, 

—  des  Eisennachweises  in  Kupfeilegie- 
rungen  durch  Blei  297. 

—  dee  Kreatminnaclvweises  nach  der 
TrommerpiobedurcliGlykozyaminund 
Glykoiyarmdin  81. 

—  des  Phosphornachweises  durch  oiga- 
msobe  Stoffe  542 

—  dea  Proteinnachwoises  nach  Molisch. 
duroh  die  positive  Reaktion  von  Ver- 
unreungungen  nut  Aiabmose,  Dex- 
trin, FiHnerpapier  unci  Nuklcmsaure 
284 

~  des  spektroslsopischen  Glukose-,  Ga- 
lactose usdMannosenaclrweises  durch 
die  Naphtoresorzinreaktion  in  Gegen- 
warfc  von  Fiuktose  282.  238. 

—  von  Reduktionsproben  des  Zuckera 
durch  Ammoniak  72 

—  von  Reduktionspioben  des  Zuckeis 
duroh  EiweiB  71   72.  73. 

—  von  Reduktionsproben  des  Zuckera 
duich  HavnfarbstofF  72. 

—  von  Reduktionsproben  des  Zuckers 
durch  Queckeilber  78. 

StBrungen  bei  der  Oxalsam  e-Permanga- 

natreaktion  444 
o-Strahlen  des  Radiums,  Wirkung  anf 

negative  Kolloide  304. 
P-Stiahlen  des  Radiums,  Wirkung  auf 

positive  Kolloide  B04 
Strahlen  radioaktiver  Elemante  304  532. 

—  ultraviolette ,  Wirkung  auf  den 
Trockenprozefl  der  Oele  549. 

Stieichfiihigkeitserh8nung  der  Oele  588 
Stromungsgeschwindigkeit  des  Wasser- 

stoffe  bei  der  katalytiscben  Hydrierung 

508 
Strom,  elektriscber  315. 
Strontium  als  Sikkativ  429 
Strontramchlondwirkung,  fallende,  auf 

Araensulfid  m  Gegenwart  von  Alkali- 

chlowa  292. 
Strontaumfallung  312. 
BtrontmmkarbonatloelicYikeit  313. 
Stiontiumsalzvfirkung  auf  die  Ammo- 

maktetanie  295. 
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Strontiumsalzwirkung  auf  die  Kochsalz- 
veigiftung  295.  206 

—  auf  die  Paratliyreoidtetanie  295. 
Strontiumtrennung  von  Barium  292. 
Strukturformelaufstellung  auf  Grund  dea 

Verhaltens  bei  Esfceiifizierung  und  Ver- 

seifung  205.  206. 
Strakturveranderung  des  Mangansuper- 

oxydniederschlags    duroh   Essigs&ure 

461. 
Strychninnachweis  518.  519   520. 
Strychnin-Nitratreaktion  807. 
Strychmn-Nitritreaktion  807. 
Stufenreduktion    duroh   Varueren   des 

Waeserstoffdr  ucks  bei  Palladiumreduk- 

tionen  337. 
Stutterheimsche  LBsung  als  Reagens  auf 

Traubenzuoker  74. 
Styrolformel  510. 
Styrolredukhon,   katalytische ,   mittels 

Kupfer  510 

—  katalytiache,  mittels  Nickel  510 
Sublimat  als  Baktenenschutzmittel  547 

—  als  Plajingift  251 

Sublimat- Ammoniumoxalatreaktion  552. 
Sublimation  der  Molybd&nsaure,  Fehler- 

quelle  bei  der  Atomgewiohtsbestim- 

mung  des  Molybdans  850 
Subhroatnaclrweis  428.  582.  586 

—  wn  Kalomel  428. 
Sublimatreduktion  67.  805   582.  586 

—  duroh  sclrweflige  Saure  305 

—  zu  Kalomel  805 

—  zum  Nachweis  von  Traubenzuoker  67. 
Sublimat  Wasserstoffperoxydreaktion 

Subhmafcwirkung    auf    das   Phosphor- 
leuchten  542. 

—  auf  die  Aktivitat  des  Goldhvdrosols 
469. 

—  auf  die  Blutgerinnung  420. 

—  auf  die  Biomsilberplatte  582.  546. 

—  auf  die  Goldohlorur-Polypheuolrenk- 
tion  420 

—  auf  die  Guajakoloxydation   mittels 
Lakkase  420 

—  auf  die  Indigooxydation  mittels  Was- 
serstoffpeioxyd  420 

—  auf  die  Jodaddition  an  ungesattigte 
Petts&uren  424—426 

—  auf   die   Jodaddition   ungesattigter 
Saui-en  und  ihrer  Glyzende  424—427. 

—  auf    die    Kobaltnitratkatalyso    von 
HypobromitlBsungen  499. 

—  auf  die  Manganosalzoxydation  420 

—  auf  die  Methylenblauoxydaiaon  mit- 
tels Druseasekreten  und  Organextrak- 


Sublimatwirkung  auf  die  Pyrogalloloxy- 
dation  420. 

—  auf  die  Tyiosinoxydation  mittels 
Tyiosinase  420 

—  aut  die  Wasserstoffperoxydkatalyso 
des  kolloidalen  Goldes  420. 

—  auf  die  Wasserstoffpeioxydkatalyse 
des  Masgandioxyds  469.  470. 

Sublimat-Zmnchlorurreaktion  532. 

Subliraatzuaatz  zu  Mangandioxydprapa- 
raten  469 

Substituenfcenobarakter,  cbemiscber,  und 
Reakhonsfahigkeit  206 

Substituentenstellung  und  Reaktions- 
fahigkeit 205  206. 

Substituentenvolumen  und  Reaktions- 
fahigkeit 205.  206. 

Substitution  30.  205.  206. 

Sulfamlsfture,  Anwendung  fur  die  Her- 
stellung  des  Diazobenzolsulfosaurere- 
agens  47.  249 

Sulfatanionwirkung  auf  die  Erregbar- 
keit  des  Frosobmuskels  291 

Sulfatbestimmung,  Fehlerquelle  duroh 
Mitfallung  526. 

Sulfation,  spezifisehe  Wirkung  desselben 
279.  287.  290. 

—  Verzogemng  der  Esterkatalyse  279. 
287.  290. 

—  Verzogerung  der  Robrzuckennversion 
279   287.  290.  313- 

Sulfatwirkung  auf  di'e  Broin-Aineisen- 
saurereaktion  279. 

—  auf  die  Chloralluiereduktion  mittels 
Ferrosulfat  281 

—  auf  die  Diazetonalkoholspaltung  280 

—  auf  die  Esterkatalyse  durch  Schwefel- 
saure  279.  287.  290. 

—  auf  die  mduzierte  Salzsaureoxydation 
450. 

—  auf  die  Lfisliohkeit  des  Sohwefelzinks 
in  Schwefelsaure  287 

—  aufdiePhosphormolybdatfalluDg  302. 

—  auf  die  Rohrzuckennversion  durch 
Sohwefelsaure  279.  287   290 

—  auf  die  Trypsinveidauung  311 

—  auf  die  Verseifung  durch  Basen  279. 
Sulfid-Nitroprussidnatriumreaktion  589 
Sulfide,    unlBshche,  Wirkung   auf  die 

Losliohkeit  des  Zinksulfids  in  Sauren 
536 

—  unlBsliche,  Wirkung  auf  die  LBslich- 
keit  des  Zmnsulfids  in  Sauren  536. 

Sulfltbestimmung  mittels  Peimanganat 

465   466 
Sulfltoxydation  276.  854.  464—466.  484. 

—  Beemflussung   duroh  Jodionen  276. 

—  duroh  Permanganat  464—466. 

—  induzierte,  duich  die  Oxydation  von 
AisemtlBsungen  464. 


Sachregiatev. 


Sulfitoxydataon ,  induzierte,  dmch  die 
Oxydation  von  Eisensalzen  464 

—  induzierte,  duroh  die  Oxydation  von 
Kupfersalzen  464 

—  induzierte,  durch  die  Oxydation  von 
Mangansalzen  464. 

—  mittela  Ammoniumnitrat  bei  der 
Schwefelbestimmung  nach  Esohka  354 

—  zu  Dithionat  als  Ursacbe  dei  Unvoll- 
standigkeit  der  Sulfitoxjdation  mittela 
Pornianganat  465. 

Sulfitoxydationsvermvnderung  durch 

Zucker  484. 
Sulfittitration  mittels  Permanganat  464 
m-  Sulfobenzoesaureesterifizierung  208. 

204. 
p-Sulfobenzoesaureeatenfizierung  204 
Sulfoaahzylsaure  als  Katalyaator  22. 285 

—  Anteil  dea  undissozherten  Molekula 
an  der  Katalysatorwirkung  285. 

—  Anteil  des  Wasserstoffiona  an  der 
Katalyaatorvnrkung  285 

Sulfos&ureesterbildung    aua  Jodmethyl 

und  Silbersalz  204. 
Sulfosaureesterveiseifung  204. 
Sulfozyanraetalln&cbweis  mittela  der  Gua- 

jak-Kupfeueaktion  404. 
Sulfurierung  der  Anthraflavinsaure  in 

Gegenwart  von  Qneoksilber  422. 
Superoxyde,  Anwendung  zur  Herstellung 

von  Sauerstoffbadern  285. 
SliBatoffnachweis  mit  SesamSl  227 
SynergismuB  von  Mangan  und  semen 

Begleitmetallen  m  Pflanzen  469.  470. 
Synthese  des  Atropanina  Biehe  Atropamn- 

bildung 

—  von  emzelnen  ErdOlbeatandteilen  502. 
503 

—  von  Petroleumarten  502. 
Synthesen    von    Polyaacohariden   siehe 

Aufbau  von  Polyaacohariden  und  Be- 
versionadextime. 

Tnbelle  der  absorbierten  Sauerstoffvolu- 
mina  als  Mail  fur  die  Trockenfahig- 
keit  der  Oele  433. 

—  fur  die  duekte  und  indirekte  Be- 
stimmung  der  Sauerstoffaufnahme  der 
Oele  435. 

—  fur  die  Gewichtszunahme  (Trocken- 
fahigkeit)  der  Oele  431.  485. 

—  fur  die  Gewiehtszunahnie  (Trocken- 
fabigkeit)  der  Trane  431.  432. 

—  fur  die  Trockenkraft  der  Sikkative 
429   430. 

Tabellen  von  Kr8ber  213  214.  223. 

Tachyaatoren  6. 

Tafelverfabren  von  Mulder  zur  Beatim- 

mung  der  Sauorstoffzahl  483. 
Tagatose  144. 


Tannmnachweia  298. 

Tartratwu-kung  auf  Failungsreaktionen 

Tatteraallsche  Reaktion  574. 
Taucbbattene,  Anwendung  far  die  Ver- 

brennung  von  Kohle  im  Platmkorb 

mit  elektnsober  Zandung  353. 
TauBobungen  bei   der  Stackatoffpiufung 

organischer  Substaazen  naoh  Jaoobsen 

und  Graebe  488. 
Teilgeschwindigkeitskonstante    m    der 

Snethlageschen  Formel  285. 
Tellurfallung    durch   schwefhge  Siuio 

—  Verhinderung  durch  Salzsaure  258. 
Teinpeiaturemflufl  auf  die  Neutialsabv 

wirkung  278 
Temperatur,  Einflufi  auf  die  Reaultate 

der  Manganbestimmung  463. 
Temperatunntervall  fflr  die  Brauehbar- 

keit  des  Nickela  zu  katalytiacben  Spal- 

tungen  512 
Temperaturoptimum.  fur  die  Wieseneiz- 

wirkung  486 
Teinpevaturwirkung    auf   die   Guajak- 

Kupferreaktion  405. 

—  auf  die  Trocknung  der  Oele  437. 
Terpenbildung  aua  Borneol  882. 
TerpenkBipen  eduktion  mittels  Platin  und 

Wasaerstoff  845. 
TerpentinguajakpiobeaufBlut  473—476 

—  auf  Pormaldehyd  388   557. 
Terpentwguajakreakhon ,  Beeinfluasung 

durob  kolloidales  Silber  394. 
Terpentindl,  ozonisiertes,  als  Beschleuni- 
ger  der  Trocknung  der  Oele  487. 

—  ozonisiertes,  Anwendung  fur  den  Pei- 
oxydasenaohweis  mit  Guajaktonktur 
und  andeien  Chromogenen  578. 

—  ozonisieitea,  Anwendung  zur  Pitifung 
des  Metallspiegels  bei  dei  Araen-  und 
Antimonpiobe  578. 

Terpentinoleisatz  437. 
Terpentin61peioxyd,AnlagerunganBlut- 

farbstoff  478. 
Terpentin8lprufungaufKienBlzusatz573. 
Terpentines  Prttfung  auf  Beinheit  344. 
Terpentmblreduktion     mittela     Platin- 

scbwarz  844. 
Terpentinblwirkung  auf  daa  Phosphor- 

leuchten  540. 
Tetanusbehandlung  init  Magneaiumsul- 

fatmjektionen  295 
Tetiachlorkohlenstoff  567 
Tetrahydrochmohnbildung  duroh  kata- 

lytiache  Hydrierung  des  Chmolms  506. 
Tetrahydrochinoliu-Formaldehydreak- 

tion  556 
Tetrahydrochinolinnachweis  durch  Um- 

wandlung  m  Skatol  507. 
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Tetrahydroderivat  dea  Linalools  503. 
-Tetramethyldiaraidobenzhydrolbildung 

aus    Tetramethyldiamidodiphenylme- 

than  mittels  Bleiperoxyd  und  Essig- 

saure  556. 
Tetramethyldiamidodiphenylmethanbil- 

dung  555.  556. 
Tetramethyldiketozyklobutanumwand- 

lung  in  Dimethylketon  382. 
Tetramothylenrmg  m  Teipenen  504 
Tetrathionatbildung  275. 
Thallin-Tbiophenreaktion  571. 
Thebain-Benzaldehydreaktaon  561. 
Thebainnackweis  516. 
Theorie  der  (  Sensation  523 

bis  525. 

—  der  Permanganat  Oxalaaurereaktion 
441-449 

—  des  Trockenprozeases  der  Oele  486 
bis  438 

—  dea  Zusammenhangs  von  Hydrogem- 
Bation  und  Dehydrogemsation  511. 

—  kontakfcelektnsche,  von  Sohade  der 
Sauerstoffiibertragung  von  Quecksil- 
bergemischen  580. 

Thevmisoher  Einflufl  bei  dei  Bescbleuni- 

gung  der  Giubengasverbrennung  und 

Stack&toffoxydation  durob  Knallgas  323. 
Thermoelement  au8  Platin-  und  Platin- 

rhodmmdraht  408. 
Thennozahl  576 
Thiomdigo  548 

Thiolbildung  nuttels  Thoriumoxyd  520 
Thiophenolbildung     aus    Phenol     und 

Sclrwefelwasserstoff  520. 
Thiophenvergiflung  des  Nickels  509. 
Thiosmamm  als  Ursaohe  vonTranssudat- 

und  Sxsudatbildung  295. 
Thiosulfat-Femsalzreaktion  464. 
Thioaulfat-Wasserstoifperoxydieaktion 

275. 
Thome'  Verfahren  sum  AufschluB  von 

Leicbenteilen  185. 
Thordioxydwirkung  auf  die  Aininbildung 

520. 
Thorium  als  Katalysator  520.  521. 
Tboriumoxydwirkung   auf   die   Aether- 

bildung  520.  521. 

—  aufdieBiIdung  von  Sftureanhydriden 
aus  Estern  zweibasischei  Sauren  520 

—  auf  die  Estenfizieiung  520 

—  auf  die  Ketonbildung  aus  Sauren  520. 

—  auf  die  Thiolbildung  520. 

—  auf  die  Zersetzung  der  Fettsaureester 
520. 

—  auf  Phenol  521 

—  auf  Pbenylessigsuure  520. 

—  auf  Phenylpropionsauie  520 
Thujenreduktion  mittels  Platin  undWas- 

serstoff  345 


a-Thujenuntersoheidung  von    den   Ter- 

penen  mit  Tetra-  und  Pentamethylen- 

ring  504 
Thymolbildung ,  katalytasohe ,   aus  den 

hydnerten  Produkten  518. 
Thymol-Furfurolieaklion  280.  281.  233 
Thymol-Glyoxalsaui  ereaktion  565. 
Thymolnachweis  230.  517. 
Thymoloxydation  siehe  Oxydation  von 

Thymol. 
Thymol  -  m  -  Oxymethylfurfurolreaktion 


Tierkohle,  Anwendung  zur  Entfarbung 
bei  der  Baudouinschen  Keaktion  246. 

Tmtenreaktion  575 

Tmtenzerstdrung  575. 

Titanbeatimmung  492  498. 

Titanisalzreduktion  duroh  WasserstotT 
mittels  Platin  340. 

Titanoxydation  im  Platintiegel  354. 35  j. 

Titanoxydwirkung  auf  die  Ameisensaure- 


TitansaurelSslichkeit  in  Sauren,  Beem- 
flusaung  durch  die  Chloride  dea  Magne- 
siums, Kalziums,  Aluminiums  und 
Eisens  305 

Titansaurelosung  in  Salzsaure  bei  Eisen- 
gegenwart  805.  492.  493. 

Titansaurewirkung  auf  die  Ammonium- 
phosphormolybdatfallung  534.  585. 

Titanzusatz  zur  Verbesseiung  der  physi 
kahachen  Eigensobaften  des  Werk- 
zeugatahls  492. 

Titerbestimmung  von  Permanganatld- 
sungen  nut  Hilfe  del  Permanganat- 
Oxalsauiereaktion  439.  449 

Titer  der  PermanganatlSsung  fur  Ewen 
457. 

—  der  Peimanganatlbsung  fur  Mangan 
458. 

—  von  Bisulfitlbsung  216 
Titeratellung  der  ArsemgsaurelSsung  zur 

Uebermangansauietitration  390. 

—  dei  PermanganatlSsung  fur  die  Eiaen- 
bestinimung  452   453. 

—  des  Permanganata  mit  Elektrolyt- 
eisen  458. 

—  des  Permanganata  mit  Mohrsohem 
Salz  458 

—  des  Permanganats  mit  Natriumoxa- 
lat  458. 

—  dea  Permanganats  mit  Oxalsauie 
458. 


lybdansaurelfisung  inittels  Permanga- 
nat 551.  552. 
Titration  daa  Antimons  mit  Permanga- 
nat  456. 

—  des  Arsens  dnroh  Permanganat  582. 
538. 

—  des  Eisens  mit  Permanganat  in  salz- 
aaurerLdaung  449—455. 

—  des  Eisens  mit  Perinaugauat  in  schwe- 
felsaurer  Ldsung  452 

—  von  Blei  naoh  Domonte  436. 

—  von  Femsalzen  inittelB  Thiosulf at  464. 

—  von  Mangan  mittels  Peimanganat 
456.  457. 

—  von  Molybdan  in  salzsaurer  Ldsung 
rait  Permanganat  455. 

—  von  Oxalsaure  mit  Permanganat 

—  von  Sulfiten  duvoh  Permanganat  464. 
485   466. 

—  von  tJebermanganstae  mittels  ai- 
semger  Sanre  odei  Natriumarsemtld- 
sung  890—398. 

—  von  Uranoxydulsalzen  m  salzsaurer 
Losung  mit  Permanganat  455.  456. 

—  von  Vanadm  in  salzsaurer  Lbsung 
mit  Permanganat  455. 

—  von  Wasaevstoffperoxyd  mittels  Per- 
manganat und  umgekehrt  468  464. 
466.  470. 

—  von  Wolfiamsaure  m  salzsaurer  L8- 
aung  mit  Permanganat  455. 

—  von  Zinn  in  salzsaurei  L8sung  mit 
Permanganat  456. 

—  von  Zucker  mittels  Pehlwgscher  Lo- 
sung 459.  460.  463. 

Titrationen  mittels  Chamaleonldsung 
(Kaliumpermanganat)  348.  849.  489. 
449-458.  463-466.   470.    eo"    "° 


Titrationsbedingungen  bei  der  Furfurol- 

titration  mit  Bisulflt  216 
Titnerte  SchwefelB&ure  siehe  Bchwefel- 

sanre,  titrieite. 
Tohdinnaohweis  260 
Tollenssohe  Yorschnften  fur  den  Galak- 

tosenaoh-weis  in  Gegenwart  von  Fiuk- 

tose  232.  238. 

—  Voraohnften  fur  den  Glnkuronsaure- 
nachweis  224. 

—  Vovsolmften  fur  den  Pentosenaoh- 
weis  218.  219.  224. 

—  Vorschnften  fur  die  Pentosebestim- 
mung  213-215  222.  228. 

Toluol  502.  508.  582. 
Toluoloxydation    siehe   Oxydation   von 

Toluol. 
ToluolumwandlunginZyklohexan(rIepta- 

naphten)  502.  503. 
Tonerdebestimmung  mittels  Ammomum- 

salzen  301. 
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Tonerdewirkung  auf  die  LBslichkeit  des 
Eiaenoxyds  in  Salzsauie  bei  der  Tren- 
nung  von  Bisen  und  Aluminium  587. 

—  auf  die  Phosphoisauiefallungen  584. 

Tfipleraohe  Quecksilberluftpumpe ,  An- 
wendung  beim  Vaknnmverfaliren  von 
Hempel  399. 

Trager  der  Eeaktionen  von  Fiehe,  Jager- 
sebmidt,  Ihl-Peehmann ,  Liebermann, 
Molisch-v.  Udranszky,  Seliwanow  und 
der  Sesamolreaktion  siehe  <o-Osyme- 
thylfurfurol. 

TranssudatbildungduichDiphtlierietoxin 
295. 

—  duroh  Jodnatrium  295. 

—  durch  Thioamamin  295. 
Trantroekenfahigkeit  481-  432 
Traubensamebildung  36. 
Traubenzuokeibestimniung ,     indirekte, 

aua   dem    restierenden    Kupfevsulfat 
durch  Umsetzung  mit  Jodkahum  89. 

—  kolorimetriBche,  mit  Fehhngscher  L8- 
sung  88. 

Traubenzuckevdarstellung     aus     Rohr- 

zuoker  135. 
Traubanzuckernachweis  51.  57.  62—64. 

66.  220.  231—283. 
Traubenzuckeiwirkung   auf  die  Harn- 

stoffbestimmnng  mittels  Natriumhypo- 

bromit  589 
TraubenzuckerzerstOrung  lm  Lioht  550- 
Traubes  Haftdrucktheone  484 
Trehalose  siehe  Eafflnose. 
Treibende  Kraft,  ohemische  4 
Trennung  der  gesattigten  von  den  un- 

gesattigten,  zyklischen  Kohlen-wasser- 

stoffen  duioh  die  Poimolitbildung  560. 
—  dei  Hippnrsaure  von  Bernateinsaure 


—  des  Aetbana  von  Methan  undWasser- 
atoff  513. 

—  des  Aisens  vom  Antimon  595. 

—  des  Arsens  von  den  Metallen  dei 
Eisengruppe  595. 

—  des  Azetylens  von  Phoaphorwasser- 
Btoff  550. 

—  des  Cbroms  von  Zink,  Eisen  una 
Mangan  594.  595 

—  des  Fuifurolphlorogluzids  und  des 
Methylfurfurolphlorogluzids  217. 

—  des  Mangans  von  den  ErdaUtalien 
mittels  Schwafelammonium  m  Gegen- 
wart von  Ammonvumsalzen  303. 

—  des  Nickels  von  Eisen  495. 

—  des  Nickels  von  Eiaen  +  Kobalt  495. 

—  des  Nickels  von  Kobalt  495. 

—  des  Titana  von  den  ubngen  Metallen 
durch  die  LSalicbkeitsbeeinflussung  dei 
Titansaure  mittels  Eisenohlond  492 


Trennung  des  Wasserstoffs  von  Methan, 
Aethylen  und  Koklensaure  durch  die 
W&sserstoffokklusion  mittels  Palla- 
diumpraparaten  384.  335. 

—  elektrolytiscbe ,  des  Eisens,  Kobalts 
und  Zmka  vom  Nickel  594. 

—  unvollstilndige ,  der  Kieselsaure  von 
Metallen  infolge  Mitffillung  493.  494. 

—  unvollst&ndige ,  des  Mangans  von 
Eisen  in  Gegenvrart  von  Ammosmm- 
salzen  808 

—  vmvollst&ndige,  des  Zmks  voa  Eisen 
mfolge  Mitfallung  498.  494. 

~  von  Aluminium  und  Zink  594. 

—  von  Aluminium  und  Zirkon  537 

—  von  Ohlor  mid  Brom  586. 

~  von  Eisen  und  Aluminium  537. 

—  von  Fettsauren  und  Harzsauren  200. 
201 

—  von  Gasen  durch  frakbonierte  Ver- 
brennung  328—334. 

—  von  Kadmium  und  Zink  595. 

—  vonKalziumundMagnesiuniinGegen- 
wart  von  Ammomumsalzen  303. 

—  von  Kodein  und  Morphin  574. 

—  von  Kupfer  und  Kadmium  590.  591. 
~  von  Kupfei  und  Wismut  590. 

—  von  Nickel  und  Zmk  308. 804. 514. 594. 

—  von  Nickel  und  Zmk,  Beeinflussung 
durch  Nickelinduktion  bei  der  Tien- 
nung  mit  Kalilauge  514 

—  von  Nickel  und  Zink,  Beeinflussung 
durcb.  Nickelinduktion  bei  der  Tren- 
nung mit  Zyankalium,  Alkali  und 
Brom  514. 

—  von  Schwefelsilber  und  Azetylen- 
silber  bei  der  Leuchtgasanalyse  nach 
Wmkler  827 

—  von  Silbev  und  Blei  591. 

—  von  Silikat  und  Phosphat  mittels  der 
Alkalikarbonatschraelzmethode  494. 

—  von  Strontium  und  Barium  292, 

—  von  Wasserstoff  und  Kohlenwassei- 
stoffen  durch  fraktiomerte  Verbren- 
nung  828—884. 

—  von  Wasaeiatoff  und  Methan  durch 
Kaliumpermanganat  334. 

Trennungsmethoden  desPlatina  von  Gold, 
Indium  und  Osmium  885.  886 

—  des  Platins  von  Gold,  Iridium,  Os- 
mium, Ehodium  und  Ruthenium  388 
389. 

Triamidopbenolbildung  auB  Pibmsaure 
mittels  Palladiumhydrosol  841. 

Trichlorbutteraauie  ala  Katalysator  22. 

Trichloressigsaure  als  Katalysator  22 
256.  285.  286. 

—  als  Katalysator,  Antoil  dea  undisso- 
aiierten  Molekflls  an  derKatalysatoi- 
wirkung  285.  286. 


Tnohloresaigsaure  ala  Katalyaator,  An- 

teil  des  Wasserstoffions  an  der  Kata- 

lyaatorwirkung  285   286. 
~-  Anwendung  sum  Nachweis  des  Chole- 

sterans  558. 
Tnchloressigsaurewiikung  auf  Methyl- 

azetat  256. 
Trimethylcolchieinsilurebildung  aus  Col- 

chiceiu  198 
Trimethylenreduktum  durch  Rmgspi 

gung  mittels  Nickel  504. 
Trimetkylkarbwolspaltung  411. 
Trmitrobeuzoesaure  als  Katalysator 

285  286 

—  als  Katalysator,  Anteil  des  tmdisso- 
auerten  Molekiils  an  der  Katalysatoi 
■wirkung  285.  286. 

—  als  Katalysator,  Anteil  deB  Waaser- 
stoffions an  der  Katalysatorvrakung 
286.  286. 

Triosen  156  (siehe  ferner  Raffinose). 
Trioxymetkylenanthrachinon  49 
Tripelphosphatwirkung   auf  Eisenoxyd 
527. 

—  auf  Kalzium  527 

—  auf  Magnesiumbydrat  527. 

—  auf  Tonerde  527. 
TnphenylbenzolbildungausAzetophenon 

mit  salzsaurem  Phenetidm  als  Kata- 

lysatoi  524. 
Tnphenylmetbanfaibstoffbildung  bei  der 

Phlorogluzin-VanillinreaMaon  570. 
Trockenfahigkeitstabelle  der  Oele  481. 

433  485 

—  der  Trane  431.  432. 
Trockengeschwindigkeit  der  Oele,  Be- 


—  der  Oele,  Theorie  der  Troclniung  436 
bis  438 

Trookenzeit  des  LemBls  siehe  Lemol- 
trockenzeit 

Trocknungsdauei  der  Oele  bei  Licht- 
abscblufl  549. 

TYommerscke  Piobe  48.  63  65.  66.  7*3. 
74.  78.  82.  88   90.  98.  586. 

TropUolmpiobe  auf  freie  Salzaaure  iin 
Magensaft  124. 

TropasSure  84 

Tiopin  34.  197.  345 

Tropinbildung  aua  Apoatropm  197. 

Tropinreduktion  mittels  Platan  und  Was- 
serstoff 345. 

Trfibungen,  bydrolytische  598. 

Trypsinnachweis  1m  Ham  311. 

Tryptophan  184,  226.  562—564. 

Tiyptophanbildung  aus  Eiweifl  226 


Tryptophan-Furfurolreaktion  226. 
Tryptophankomplex  des  Eiweifl  562. 568. 

564. 
Tuberkulinreaktion ,        Unterdrtickung 

durch  Antifebnn  190 
Tunikatenzellulose  177. 
Tunizin  siehe  Tunikatenzellulose. 
Typhusdiagnose  mittela  des  Gruber-Dur- 

ham-YidalschenAgglutinationsphano- 

mens  301. 
Tyrosmbestimmimg  184 
Tyrosin-Furfurolreaktion  245.  246. 
Tyrosinkomplex  des  EiweiB  als  Tr&ger 

der  Millonschen  Reaktion  423. 
Tyrosinnaohweis  245  246 
Tyrosinoxydation  mittels  Tyrosinase,  Be- 

einflussung  derselben  dureh  Subliwat 

420. 

Ueberdestillieren  unzersetzter  Substanz 

bei  Verwendung  von  Molybdan-  und 

Wolframoxyden  m  der  Eleinentarana- 

lyse  497 
Ueberkompensationen  bei  der  Wukung 

entgegengesetzt  geladener  Jonen  ala 

Ursache  der  gegenB&tzliohen  Beeinflus- 

sung  von  Wasserstoffionen-  und  Hydr- 

oxylionenkatalysen  290 
Ueberraangans&urebildung  aus  Mangano- 

salz  duroh  Ammoniumpersulfat  S90 

891.  893 
Uebermangans'auretitration  mittels   ai- 

seniger  Silure  390— 393. 
—  mittels  arsemger  Same,  Fehlerquelle 

durch  Ruokoxydation  des  gebildeten 

Manganosalzes  391.  392. 
Uebersattigung  mit  Saueistoff  262. 
Uebertitansaurebildung  beim  Schmelzen 

der  Erze  im  Niokeltiegel  513.  514. 
Ueberbitansaurereduktioa    mittels   Per- 

manganatbehandlung  514. 
Uebertragerwirkungen  des  Eisens  486. 


—  des  Eisens  als  Folge  ohemisoher  Zei- 
setzung  486. 

Uebertragung  von  Aims  duroh  Chlor- 
zink  524. 

—  von  Halogen  durch  Eisen  486.  488. 

—  von  Luftstickstoff  duroh  Eisen  als 
Ursache  von  Tauschungen  bei  dei 
StickstoBprttfung  orgamscher  Substan- 
zen  nach  Jacobsen  und  Graebe  488. 

—  von  Sauerstoff  bei  der  Atniung  473. 

—  von  Sauerstoff  durch  Eisen  486. 

—  von  Sauerstoff  durch  Kobalt  siehe 
SauerstoffObertragung  durch  Kobalt 

—  von  Sauerstoff  durch  Silber  889—894. 

—  von  Sauerstoff  mittels  Kupferoxyd 
379. 

—  von  SauerBtoff  mittels  Nickel  518. 
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Uebertragung  von  Sauerstoff  mittels  Pla- 
tin  und  Palladium  847   357.  879. 

—  von  Stiokstoff  duich  Eisen  486.  488 

—  von  Wasserstoff  durch  Eisen  486.  488. 

—  von  Wasserstoff  durch  Nickel  500  bis 
511. 

—  von  Wasserstoff  mittels  Palladium 
538. 

Uebertragungakatalyse  bei  der  Licht- 
reaktion  in  GemischenTJransalz + Oxal- 
saure  558. 

Ulschsche  Methode  der  Nitrat-  und  Ni- 
tritbestunmung  415—417. 

Dltramarm  548. 

Ultraviolette  Strahlen  siehe  Strahlen, 
ultra  violette. 

Umkehrung  der  Reihenfolge  fOr  das  Fal- 
lungsverm&gen  von  Kationen  und  An- 
ionen  gegenttber  Eiweifi  mit  dem  Me- 
dmmwechsel  298. 

TJmladung  der  protoplasmatischen  Kol 
loide,  Bedeutung  iui  den  lonenantn- 
gonismus  am  biologischen  Objekt  294 

—  von  Eiweifi,  Bedeutung  derselben  fui 
den  Ionenantagonismus  2""    """ 
mlagerungderP 
oxylionen  87. 

—  der  Citraconsaure  in  Mesaconsauro 
durch  Wasserstoff-  und  Hydi  oxylionen 
27 

—  der  8,6-Dihydiophtalsauve  85. 

—  derHexosen  durch  Hydi  oxylionen  51. 
103   144.  174. 

—  der  Malemsaure  m  Fumarsauie  durch 
Wasserstoffionen  27.  28. 

—  der  d-Pyrollidinkarbonsame  35 

—  des  Aethylazetylens  m  Dimethylaze- 
tylen  85.' 

—  des  Apoatropins  zu  Belladonin  197. 

—  des  Azetchloranilids  in  p  Ghlovazet- 
anilid,  Beeinflussnng  duroh  Neutral- 
salze  sowie  Salzsaure  28S  287.  288. 

—  des  Diazoamidobenzols  in  Amidoazo- 
benzol  524. 

—  des  Diazobenzolkaliums  in  Phenyl- 
mtrosoaminkalium  85. 

—  des  Hydrobenzamids  m  Amarin  85. 

—  des  Hyoszyamins  m  Atropm  34.  123. 

—  des  Isoeugenols  in  Eugenol  85. 

—  des  Leuzins  S5. 

—  m  die  Enolform  43.  44. 

—  molekolare  10  27  30  81.  32.  85.  51. 
52   103   197. 

—  vermemtliohe,  des  roten  Blutlaugen- 
salzes  28 

—  von  Dextrose  in  Lavulose  51.  52. 103. 
144.  174. 

—  von  Peroxysfturen  in  Ketoxysauren 
429. 

Umlagerungsgegch-windigkeit.Abhangig- 
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Sachregwter. 


keit  von  der  Katalyaatorkonzentration 
81.  33.  84. 
Umrechnungsfaktor  des  Eisentiters  der 
Permanganatldaung  anf  den  Mangan- 
titer  457.  548. 

—  des  Titers  der  PermanganatlOsung 
gegenuber  Natriumoxalat  auf  den 
Eisentiter  458. 

—  des  Titers  der  PermanganatlSsung 
gegeniiber  Natriumoxalat  auf  den  Man- 
gantiter  458. 

Umsatzvergrtiflerung   nnd   Katalysator- 

menge  551 
Umsetzung,  pyrogens,  von  Borneol  382. 

—  pyiogene,  von  Dipenten  382. 

—  pyrogene,  von  Limonen  382, 

—  pyiogene,  von  Schwefelkohlenstoff 
mit.  Kohlensaure  in  der  Verbrennungs- 
v8hre  381. 

—  pyrogene,  vonSohwefelwassaistoffmit 
Koblensame  in  dei  VerbrennungsrBhre 


zyklobutan  8 
[Jmsetaungen.p;,  __a 

Destination  der  Stemkohle  381. 
Um-wandlung  der  dynamiscken  Isomeren 

des  flussigen  Sclroefels  547. 

—  der  Oxydationshemmung  in  eine  Oxy- 
dationsbegunstigung  bei  der  Eisenvei- 
brennung  485. 

—  des  Antoxydators  in  Peroxyd  als  Ui- 
sache  von  Induktionen  577.  , 

—  des  Cbinolins  in  Methylketol  506  507. 

—  des  Pyndmrings  m  emen  substi- 
tuierten  Pyirolring  bei  der  katalyti- 
schen  Hydnerung  des  Ohinolins  506. 
507. 

—  des  weiBen  Zinns  in  graues  533. 

—  emesKohlenwasserstoffgemisebesvom 
Typus  des  amenkanisohen  Petioleums 
in  ltaukasisches  502. 

—  einesKohlenwasserstoffgemisches  vom 
Typus  des  kaukasisohen  Petroleums 
in  galteisones  502. 

—  oxydative,  von  Malerfarben  unter 
dem  EinfluB  des  ZinkweiB  548. 

—  leduktive,  von  Malerfarben  untei  dem 
EinfluB  von  ZmkweiB  548 

—  von  Kohlenhydraten  in  Purfurol  siehe 
Furfurolbildung  aus  Kohlenhydraten. 

—  von  Nitrilen  in  Imidoafcher  205 

—  von  Rohizucker  siehe  Rohrzucker- 
umwandlung. 

—  von  Wassergas  in  Leuchtgas  naoh 
Sabatier-Senderens  501 

—  von  Zuoker  in  Lavuhnsikue  241. 
Unrwandlungsgeschwindigkeit  des  Halo- 

genkations  271.  272. 
Unbestandigkeit   des  Chromsaure-Oxal- 


saurekomplexes  in  Gegenwart  von  Re- 

duktionsmitteln  583. 
Unfallbarkeit  der  Natnumsalze   durch 

Platinelilorid  490. 
Umversalapparat,  gasanalytischer  316. 
Unterchlongsaurenachweis  572.  573. 
Dnterhalogenige  Saure-Halogenreaktion 

272.  278.  274. 

—  Sam  en,  Baaendissoziation  derselben 
271    272. 

—  Sauren,  Sauredissoziation  derselben 
271.  272. 

Unterjodige  Saure,  aniphoteier  Cha- 
rakter  derselben  271. 

—  Saure,  EinfluB  ihrei  Zersetzung  in 
Jod  und  Jodsaure  auf  Starke  269. 

—  Saure-Jodidieaktion  273.  274. 

—  Saure,  Wirkung  auf  Wasserstoffper- 
oxyd  266. 

—  Saure,  Zersetzung  in  Gegenwart  von 
Alkali,  Benzol,  Chloroform,  schwef- 
hger  Saure,  Staike  und  Zmnchloruv 
274 

—  Saure,  Zersetzung  in  Jod  und  Jod- 
saure duroh.  Salze  (Jodide,  Natriuui- 
karbonat,  Azetat,  Thiosulfat  und  Sul- 
fat)  269. 

—  Saure,  Zersetzung  in  Jodid  und  Jodat 
274. 

Unterphosphorigaauredxydation  340. 
Untei'salpetersaure-Perrozyankalium- 

reaktion  348 
Untersalpetersaureoxydation  durch  Ozon 

Unterscheidung  der  fetten  Oele  421  bis 
423. 

—  der  Hexamethylen-  und  Pentarnethy- 
lenkohlenwasserstoffe  durch  Debydro- 
genisationskatalyse  503. 

—  der  Oele  mittels  der  Reaktionswarme 
beim  Behandeln  mit  konzentiierter 
Schwefelsaure  576 

—  der  Oele  und  Fette  durch  kataly- 
bische  Hydnerung  343. 

—  dei  tiooknenden  und  nichttrocknen- 
den  Oele  424-426. 

—  der  Wirkung  von  anoiganischen  Sub- 
stanzen  von  der  Blutwirkung  auf  das 
Guajak-Terpentinfllgemisch  474.  475. 

—  des  Anhmon-  und  Arsenspiegels  578. 

—  des  Phenazetins  von  Antifebrin  und 
Antipynn  191 

—  des  a-Thujens  von  den  Teipenen  mit 
Tetra-  und  Pentamethylennng  504 

~  spektroskopische  siehe  spektroskopi- 
sche  Unteiseheidung 

—  von  Aminen  und  Phenolen  bei  der 
Ligninreaktion  550. 

—  von  Poimaldehyd  und  Azetaldehyd 


Unteracheidung  von  Heroin  und  Mot- 
phin  572. 

—  von  Karbonsaureestem  und  Sulfo- 
Baureestern  204. 

—  von  Karbonsamen  und  Sulfos&uren 
203.  204. 

—  von  Mandel-,  Apnkoaen-  und  Pfirsich- 
kem8l  mittels  des  Phlotogluzin-Sal- 
patersauiereagens  571 

—  von  Naturhonig  und  Kunsthonig  aiehe 
Naturhomgunter8cheidung,  Homgana- 
lyae  und  Fiehesche  Reaktion. 

—  von  naturlichem  und  kiinstlichem 
Kampfer  562. 

—  von  Pentose,  Glukoae  und  Glukuron- 
saure  222.  223.  224. 

—  von  primaren,  sekundiUen  und  ter- 
tiaren  Alkoholen  411.  487.  511.  512. 

—  von  primaren,  aeknndaren  und  ter- 
tiaien  Alkoholen  inittels  Eisen  411. 

—  von  primaien,  sekundaren  und  ter- 
tiaren  Alkoholen  mittels  Kobalt  411. 

—  von  pnmaren,  sekundaren  und  ter- 
tiaren  Alkoholen  mittels  Kupfer  411. 

—  yon  primaren,  sekundaren  und  ter- 
tiaven  Alkoholen  mittels  Messing  411. 

—  von  primaren,  sekundaren  und  ter- 
haren  Alkoholen  mittels  Metalloxyden 
411. 


411. 

—  von  primaren,  sekundaren  und  ter- 
tiaren  Alkoholen  mitteU  Platm  411. 

—  von  primaren,  selcundaren  und  ter- 
tiaren  Alkoholen  mittels  Zink  411. 

—  von  Rohrzucker  und  Fruohtzucker 
von  Laktose  236. 

—  von  Tiaubensaffc  und  Tresterbestand- 
teilen  217. 

—  von  Traubenzuoker  und  Fruchtzucker 
durch  die  grBfiere  Reaktionafahigkeit 
des  letzteien  61.  237. 

—  von  Trestei-wem  und  Naturwein  217 
Untersclued    dei    Filterveraschung   im 

Sauerstoffstrom  im  Platm-  und  Por- 
zellantiegel  351. 

—  der  Reduktionsgesclrwindigkeit  der 
Molybdansaure  bei  dei  Wasserstoff- 
behandlung  im  Platintiegel  und  im 
Porzellantiegel  851 

—  der  Trookendauer  von  Oelen,  die  nut 
weifier,  und  aolchen,  die  mit  sehwarzer 
Farbe  angeneben  smd  549. 

—  zwisohen  natliiliohem  und  ktinsthch 
synthetisicrtem  Brd6l  502. 

Untersohiede  der  hydroaromatischen 
Rmgsysteme  bei  der  katalytisehen  B,e- 
duktion  und  dei  Dehydrogenisations- 
katalyse  503.  504. 
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Untersohiede  der  katalytisehen  Wirkung 
von  Nickel  und  Kupfer  510.  511. 

—  in  der  Neutralsalzwirkung  von  Ohlo- 
nden,  Sulfaten,  Nitraten  usw.  bei  der 
Brom  Ameisensaurereaktion  279. 

—  in  der  Neutralsalzwirkung  von  Ohlo- 
riden,  Sulfaten,  Nitraten  usw  bei  der 
Esterkatalyse  279. 

—  m  der  Nentralsalzwirkung  von  Ohlo- 
nden,  Sulfaten,  Nitraten  usw.  bei  der 
Rohrzuckerinveision  279. 

—  in  der  Neutralsalzwirkung  von  Ohlo- 
nden,  Sulfaten,  Nitraten  usw  bei  der 
Verseifung  durch  Basen  279. 

—  ungleicher  Basen  in  ihier  Wirkung 
auf  Dibrombernstemsaure  284. 

Unterschwefhgsaures  Natron  als  Platm- 

gift  251. 
Untersuohung  orgamsoher  Stoffe  naoh 

Pfeiffei-Thurmann  490  491. 

—  von  Produkten  und  Halbfabrikaten 
von  Zuokeifabriken  75  76 

—  von  troeknenden  Oelen  501 
Untertrihalogenige  Sauien,  Bildung  der- 

aelben  durch  Addition  von  Halogen 
an  nnterhalogemge  Sauren  272.  273. 

—  Sauren,  Konsfatutionsfoimel  275. 

—  Sauren,  TJmwandlung  derselben  in 
Halogenat  27S. 

Ontertnjodige  Same  siebe  unteihihalo- 

genige  Sauie. 
Unvollstandigkeit  der  Permanganatoxy- 

dation  der  Sulfite  und  andarer  Schwe- 

felverbmdungen  465. 

—  der  Permanganatoxydation  der  Sul- 
fite und  anderer  Sohwefelveibindun- 
gen,  Vermeidung  derselben  465. 

Uran  als  Sikkativ  429 

Urannitrat,  Verwendung  bei  der  Fehhng- 

achen  Zuckeibeatimmung  65. 
Urannitridbildung  aus  Urankarbid  beim 

Ueberleiten  von  Siackstotf-WassBrstofi'- 

gemisohen  346. 
Uranoxydammomak,  oxalsaures  552. 
TJranoxydulsalzbestimmung  in  salzsauver 

LSsung  mittels  Permanganat  455  456. 
Uransalzkatalyse  del  Wasserstoffperoxyd- 

JodwaaserstofFreaktion  250. 
Uransubchlorttvoxydation  bei  der  TJran- 

beBtimmung  durch  Permanganattitia- 

tion  456. 
Uianwirkung   auf   die  Reduktion  von 

Stiekstoff  und  Stickstoffsauerstoffver- 

bindungen  zu  Ammomak  346. 
Uieometei  siehe  Nitrometer 
Urmfallung  naoh  Kerner  63. 
Uroeiytbrm  72 
Uromelanin  236. 
Uropham  287. 
Urosem  195 
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Urosein  Chromogen  195. 
Uroseindarstellung  195. 
Urtitersubstanz  686. 
Uviollampe  549 
Uviolliehtwirkung  auf  Lehiol  487. 

Vakuumverfahren  zur  gleichzeitigen  vo- 

luroetnsohen  Bestimmung  von  Stick- 

stoff,  KohlenstoffundWasseratoff  899. 

400. 
Valentin -Tieftrunksche    Metbode    der 

Sobwefelbestimmung    im    Leuchtgas 

324.  325. 
Valenzen,  ungesattigte,  als  Ursaehe  der 

Instabibtat  des  Hypojodits  im  Ent- 

stebungszustand  275. 
d-Vahnisoherung  201.  202. 
Vanadin  als  Sikkabv  429 
Yanadinbestimmung  in  salzsaurer  L8- 

eung  mittels  Permanganat  455. 
VanadinkatalysederWasserstoffperoxyd- 

Jodwasserstoffreaktion  250. 
Vanadinsaurewirkung  anF  die  Oxalsaure- 

oxydation  558-' 
VanadinschwefelBaure  als  Reagens  auf 

Solanin  179. 
Vanadmschwefelsaurereagens  siehe  auch 

Mandelmsches  Reagens. 
Vanadinwirkung,  aktivierende ,  auf  die 

Kohlenwassersfcoffzersetzung     mittels 

Eisen  412. 
Vanillin  ala  Bestandteil  des  Lignins  567. 
Vamllin-Benzidmcbloridieaktion  567. 
Vanillm-EiweiBreaktion  562.  563. 
Vanillm-Formaldehydreaktion  555. 
Vanilhn-Indolreaktion  562.  568. 
Vanillins alzsauie-athensche  Oelreaktion 

562.  569. 
VanilLrosalzsanre-Gerbstoffreaktion  561 . 

562. 
VanillinsalzsaureJfampferreaktion  562. 
Vanillinsalzsaure-Lavulosereaktion  561. 

562. 
Vanillinsalzsaute  -  Phenolreaktion     561- 

568-  569. 
VanillinsalzsaurePhlorogluzmreaktion 

570. 
Vamllinsalzsaure  •  Pyrogalloldimethyl- 

atheireaktion  568 
Vawlhnsalzsaure-Thymolreaktion  568. 
Vamllinsalzsauiereagena  220.  561.  562. 

568   569. 
Vanillin  Sliatolreaktioa  562.  563. 
Vegetabilienwirkung  auf  die  Zuckerver- 

brennung  473. 
Velaidische  Aldehydprobe  488. 
Vcranderhchkeit  des  Diamwoaraenoben- 

zols  infolge  des  Gehalta  an  Fremd- 

sfcoffen  309. 
—  von  Bisulfitlbsungen  216. 


Veranderhchkeit  von  Stoffen  in  Gegen- 
wart  von  Sfcickatoffverbindungen  588. 

Verandervrog  der  Malerfarben  im  Licht 
548 

—  der  Oberflaohenspannung  der  Zelle 
531. 

—  der  Oberflaohenspannung  des  Queok- 
silbertropfens  531 

Verankerung   der  Wasseistoffionen  an 

den  Hydrolyten  290. 
Veraschung  am  Platmdraht  351 

—  im  PlatinrObrehen  bei  nicbfc  vom 
Filter  ablfisbaren  Niedeischlagen  350. 
351. 

—  im  Platmtiegel  351.  852.  357. 

—  orgamecker  Subatanz  duroh  ubei- 
hitzten  Wasserdampf  486. 

—  orgamscher  Substanz  mittels  Kobalt- 
oxyd  498. 

—  organisoher  Substanzen  850  351. 
852.  356   857   385,  486  498. 

—  organisohei  Substanzen  im  Platm- 
tiegel, Beaohleunjgung  duich  Silber- 
pulver  852   857. 

—  orgamscher  Substanzen  mittels  Bims- 
stem  357. 

—  organisoher  Substanzen  mittels  ge- 
pulvertem  Silber  857. 

—  orgamscher  Substanzen  mittels  Fern- 
nitrat  856. 

—  oigamseher  Substanzen  mittels  Ferri- 
oxyd  356. 

—  organisoher  Substanzen  mittels  kal- 
zmiertem  Magnesiumoxyd  357. 

—  organisoher  Substanzen  mittels  Pla- 
tinmetallen  850    851    352.  356   357. 

—  organisoher  Substanzen  mittels  Pla- 
tinschwarain  856. 

—  oigamsober  Substanzen  mittels  Wis- 
mntnitrat  356. 

—  schwer  verbrennlioher  KSrper  in  Pla- 
tinschale  und  Platmtiegel  352 

Veratrm  Benzaldehydieaktion  561. 
Veratrin-Furfurolreaktoon  229.  245. 
Veratvmnaoh-wejs  229.  245.  517    519. 
Veratim  Sal7samereaktion  573. 
Veratrylaonn-KuprisalzieaktionaufBlau- 

saure  408. 
Verbesserung  der  physikahsohen  Eigen- 

schaften  des  Werkzeugstahls    duroh 

Titanzusatz  492. 
Verbmdung  von  Kohlenoxyd  mit  der 

Kontaktsubstanz  als  Uisaohe  der  Koh- 

lenoxydvergiftung  des  Platina  344. 

—  von  leioht  oxydablen  metallischen 
Verunreinigungen  mit  dein  erregten 
Saueratoff  der  Harzldsung  als  Ursaehe 
der  VerzBgerung  der  Guajaktmktuv- 
blanung  mittela  Queoksilber  529. 

Veibmdungen,  intermediate,  als  Ursaehe 


von  chemischen  Zeisetzungen  und  von 

Sauerstoffttbertragungen  durch  Eisen- 

wirkung  486 
Verbindungen,  komplexe,  sswiscben  Pla- 

tin  bzw   Palladium  und  dem  zu  re- 

duzierenden  Stoff  840. 
Veibrennung    der    Substanz    bei    der 

Sohnellniethode  von  Dennatedt  868 

—  des  Gasrestes  nack  del  Wasseratoff- 
absorption  bei  der  fraktiomerten  Ver- 
brennung  880.  381 

—  des  okkludierten  Waasersfcoffs  duroh 
Einbmigen  des  Palladiums  in  einen 
Luftatiom  329.  880. 

—  elementaranalytische,  mittels  Eisen- 
oxyd  485.  486. 

—  elementaranalytiache,  mittels  Kobalt- 
oxyd 497.  498. 

—  elementaranalytische,  mittels  ver- 
schiedenen  Metalloxyden  379.  S81. 397 
bis  400.  485.  486.  497.  498. 

—  fraktionierte  328—884.  842.  400. 

—  fiakfaonierte,  Anwendung  bei  Oel- 
gas,  Kohlengae,  Sumpfgas,  Blasergas, 
Generatorgas  uaw.  381. 

—  fraktionierte,  Hemmung  derBelben 
duroh  Gase  880. 

—  fraktionierte,  Hemmung  derselben 
duroh  Salzs&urespuien  830. 

—  fraktionierte,  mittels  Kupferoxyd  400. 

—  frakLioniorte.vonWasserstofF.Kohlen- 
oxyd,  Isopentan  und  Methan  mitHilfe 
von  Palladmraasbest  332.  342. 

—  am  Bajonettvohr  881. 

—  lm  offenen  Rohr  381. 

—  lm  Platintaegel  851—354.  357. 

—  in  der  kalorzraetnsohen  Bombe  von 
Petroleum  364. 

—  in.  der  kaloriinetriachen  Bombe  von 
Saccharin  364. 

—  radvmeito  578. 

—  mit  Kupferoxyd  in  offenemRohr  379. 

—  orgamecher  Substanzen  mittels  Kup- 
fetoxyd  897—400  (siehe  auch  oiga- 
uuche  Elementaranalyae.) 

—  phosphorhaltiger  EiweiJJkflrper  naoh 
Dennatedt  375.  376. 

—  unvollstandige,  bei  den  Mteren  Me- 
thoden  der  organiachen  Elementar- 
analyae 898. 

—  unvollstandige,  von  hocnprozentigen 
Eiaen-Mangan-,  -Chronj-  und  -Silizium- 
legierungen  lm  Sauerstoffatrom  498. 

—  unvollstandige,  von  hochprozentigen 
Eisen-Mangan-,  -Chrom-  und-Silizium- 
legierungen  nach  Sarnstrdm  498. 

—  von  Braaan  877. 

—  von  Eisen  lm  Sauerstoffstrom  mit  dem 
Bleichromat-Kaliumchloratgemiscb.484 
(siehe  feiner  Eiaenverbrennung). 


Verbrennnng  von  Gasen  an  der  Palla- 
diumdrahtapirale  815. 

—  von  Gasen  an  dei  Platindrahtspirale 
315 

—  von  Gasen  ira  Platinrohr  315. 

—  von  Gasen  in  der  Platinkapillave  315. 
S16. 

—  von  Gaaen  mit  palladimertem  Kup- 
feroxyd 817 

—  von  Graphit  851.  852  498. 

—  von  Graphit  im  Platintiegel  851,  352. 

—  von   Graphit   im   Platintiegel,    Be- 
achleumgung  duroh  Silberpulver  352. 

—  von  Kohle  im  Platinkorb  mit  elek- 
trischer  Zflndung  353. 

—  von  Kohle  im  Platintiegel  851.  352. 
854.  357. 

—  von  Kohle  mittels  Kobaltoxyd  496. 497 

—  von  Kohle  mittels  Plafanmetallen  351 
bia  854  856.  857. 

—  von  Kohlenwasserstoff  315—823. 378. 

—  von  Koks  im  Platintiegel  352. 

—  von  Koks  im  Platintiegel,  Beschleu- 
nigung  durch  Silberpulver  852 

—  von  Leder  mittels  Kobaltoxyd  498 

—  von  Metban  818—323.  878. 

—  von  Methan,  Beschleunigung  durch 
Knallgas  823. 

—  von  Methan  mittela  Kupferoxyd  378 

—  von  Methan  mittels  Palladium  878. 

—  von  Methan  mittela  Platin  878 

—  von  Pynten  E71 

—  von  Schwefel  im  Leuchtgas  zu  Schwe- 
felBaure  324—328. 

—  von  Sohwefel  in  Kohlen  im  Platin- 
korb nut  olektriacher  Zundung  353. 

—  von  Schwefel  in  Mineralkohlen  und 
£oka  im  Platintiegel  354. 

—  von  Sohwefel  in  Steinkohlen  in  Ge- 
genwavt  von  Platmasbeat  S52. 

—  von  Sohwefel  in  Stemkohlen  m  Ge- 
genwartvonPlatindrahtneterollen352 

—  von  Stiokoxyd  und  Staokoxydul  mit 
Waseerstoff  in  Gegenwart  von  Platin 

—  von  Wasseratoff  813.  314.  316.  817 
329.  830. 

—  von  Wasserstoff  zu  Wasser  unter  dem 
EinfluB  vonPalladiamosydul  329  380. 

—  von  Z&hnen  871. 

—  von  Zmkblende  371 
"Verbrennungen,  unvollstandige,  bei  dei 

Elemental  analyse  381.  382.  398. 
VerbiennungabeaohlennignngmittelaWjs- 

mut  521. 
Verbvennungaproben  473.  474.  488.  484. 

—  von  Schade  483.  484 
YeibrennungarOhren  aua  Platin  861. 
Verbrennungarohr,    BeBchickung   beim 

Dennatedtverfahren  866.  867. 


i  Palladium  317. 

—  Herabsetzung  derselben  fur  Azetylen 
817. 

—  Herabsetzung  deiselben  fur  Jaobuty- 
len  317. 

-  Heiabsetzung  derselben  fur  Propylen 


317. 

—  Herabsetzung  deiselben  fur  Wasser- 
stoff  317. 

—  Kontrollierung  mit  dem  Thermoele- 
ment 498 

—  von  Aethylen  830. 

—  von  Methan  830 
Verbrennungswarme   bei   der    Vereim- 

gung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
als  Ursache  der  Oxydationsbegunati- 
gung  gleiohzeitig  anweaender  Stoffe 
828. 

—  des  WasaeiBtoffs,  EmfluB  auf  die 
Methan-  und  Aethanoxydation  ! 

Verbrennungszeit  bei  dem  Verfahren 
von  Breteau  und  Leroux  362. 

Verdauende  Eraft  des  Magensaftes  m 
ihrer  Beziehung  zur  Waaserstoffionen- 
konzentration  41.  113  116.  117.  123 
bis  125.  127   128 

—  Wirkung  der  an  EiweiB  gebundenen 
Salzsaure  127   128. 

Terdauung  1.  41.  118.  116.  117. 123  bis 

125.  127.  128.  184   192. 
Verdauungagemisch  184. 
Verdauungsprodukte.Ver&nderungdurch 

F&ulnisbaktenen  192. 
Verdorbenheitareaktion   der  Fette  und 

Oele  von  Kreis  563—568.  579. 
Verdrangung  des  Kohlenoxyds  aus  seiner 

Verbmdung  mit   Hamoglobin   duroh 

Massenwirkung  des  Sauerstoffs  460. 

—  des  Manganoxyduls  aus  seiner  Ver- 
bindung  mit  Mangandiozyd  durch 
Massenwirkung  des  Zinkoxyds  460. 

Verdunnung,  EinfluB  auf  die  Besultate 
dei  Manganbestimmung  463 

—  mit  Stickstoff  und  Wasserstoff,  Em- 
flufl  auf  die  Phoaphoroxydationsiiihig- 
ksit  des  Sauerstoffs  538. 

Veieinfaohte  Elementaranalyse  siehe  Ver- 
fahren von  Dennatedt. 

Vereroheithchung  der  Lichtecbtheitspru- 
fung  548.  549. 

Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff duroh  den  elektrisohen  Funken 
314. 

—  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  duroh 
Platin  313.  314. 

Yeresterung  siehe  Eaterbildung. 

—  der  Borsaure  596. 


Verfahien  der  Elementaranalyse  von 
Berthelot  363.  364  365. 

—  der  Elementaranalyse  von  Breteau 
und  Leroux  362. 

—  der  Elementaranalyse  von  Carraaco- 
Planchei  861    862. 

—  der  Elementaranalyse  von  Dennstedt 
siehe  Verfahren  von  Dennstedt. 

—  der  Elementaranalyse  von  Kopfer  357. 
858. 

—  der  Elementaranalyse  von  Levon  361 

—  der  Elementaranalyse  von  Milohsack 
und  Roth  862.  368. 

—  gasometriaches,  der  Chlorkalkbestim- 
mung  266. 

—  gaaometriaohea,  der  Jodbeatimmung 
266. 

—  gaaometriBches ,  dei  jodometnaohen 
Saurebestimmung  266 

—  von  Beckurts,  Vernon  Haicourt,  de 
Koninok  fur  die  quantitative  Bestim- 
mung  der  Nitrate  mittels  Zink-Eisen- 
reduktion  m  alkalischer  losung  489. 
490. 

—  von  Brunck  fur  die  Schwefelbestira- 
mung  m  Kohle  mittels  Sauerstoff- 
ozomsierung  durch  Kobalt  496.  497. 

—  von  Dennstedt  861  362  863.  S65  bis 
380. 

—  von  Ditz  mad  Margosches  zur  Be- 
atimmung  von  Jodiden  neben  Bromi- 
den  oder  Cblonden  586.  587. 

—  von  Englev  zur  Heratellung  von  Pe- 
troleum 502. 

—  von  Jacobsen  und  Graebe  zur  Prfl- 
fung  von  schwefelhaltigen  organi- 
schen  Subatanzen  auf  Stickstoffgehalt 


Kohlenatoff  und  Wasserstoff  in  orga- 
nisohen  Subatanzen  857—859. 

—  von  Ledebur  fflr  die  Kohlenstoffbe- 
stimmung  m  Eisen  und  Eisenlegie- 
rungen  498   499 

—  von  Sabatier-Senderens  500—511 

—  von  Sabatier-Senderens  zui  Herstel- 
lung  von  Petroleum  502. 

—  von  Sabatier-Senderens  zui  Herstel- 
lung  von  Petroleumbestandteilen  502. 
503 

—  von  Sarnatidm  498 

—  von  Sohmitt  fur  die  Nitiatbestun- 
mung  mittels  Zmk-Eiseniedukfcion  in 
saurer  LSsung  491.  492. 

—  zur  Trennung  von  Fettsauren  und 
Harzaauien  200.  201. 

Verfttlschung  des  Honigs  nut  Invert- 
zucker  238—241. 

—  des  LeinOIs,  Naehweis  derselben  426. 
480.  484.  485. 


Verfalschung  des  Olivenfils  mit  AracmsBl 
570.  571. 

—  von  Lemblfitmssen  mitHarzblen  484. 
485 

—  von    Leinolfirnissen    mit  HarzSlen, 
Nachweis  derselben  434.  435 

—  von  Oelen,  Nachweis  dureh  die  Man- 
menezahl  576. 

Verfarbnng  der  Silberhalogenideim  Licht 
547. 

—  von  Jodkalmmldsungen  un  Lioht  553. 
554. 

Vergaibarkeit   der  Dextrine  150.    151. 
158.  154. 

—  derDextiine  dureh  Bierhefe  151. 153. 

—  der  Dextrine   dureh  Preflhefe   151. 
153.  154. 

—  der  Dextrine  dureh  Sacoharoroyzes 
Pombe  151. 

—  der  Dextrine  dureh  "Weinhefe  151. 
153.  154. 

Vergarung  dei  Starke  166. 

—  des    Milchzuckers ,    Hemmung   der- 
selben dureh  Fluoride  311. 

—  des  Zuokers  81.  200.  254. 
Veigasung  der  Snbsfcanss  bei  der  Schnell- 

methode  von  Dennstedt  368. 
Vergasungsrohr  von  Dennstedt  363, 
Vergiftung  des  Blutes  dureh  Blausaure 

546. 

—  des  Nickels  dureh  Sohwefel,  Halogen, 
Thiophen  509 

—  des  Palladiums  dureh  arsenhaltige 
Stoffe  842. 

—  des  Palladiums    dureh  Koblenoxyd 
817.  830.  841. 

—  des  Palladiums  dureh  phosphoibal- 
tige  Stoffe  342. 

—  des  Palladiums  dureh  schvrefelhaltige 
Stoffe  342. 

—  des  Platins  dureh  Kohlenosyd  848 
844. 

—  von  Eisensalzen  545. 

—  von  Kupfer  bei  kafcalytischen  Hydro- 
gemsationen  419 

—  von  PlatinsulfatlBsung  dureh  arsenige 
Saure  422. 

Vergleich   der  Reduktionswnkung  des 

Nickels  mit  derjemgen  verwandter  Me- 

talle  509.  510.  511. 
Vergleiobspunkte  zwischen  Oxydasenund 

Sikkativen  438. 
Verhaltms  von  Ohlorkahum  und  Cnlor- 

natrium  im  Meerwasser  294. 

—  von  Pentosen  und  Methylpentosen  m 
Naturwem  217. 

—  von  Pentosen  und  Methylpentosen  in 
Trauhensaft  217. 

—  von  Pentosen  und  Methylpentosen  in 
Tresterbestandteilen  217. 
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Verhaltms  von  Pentosen  und  Methyl- 
pentosen in  Tresterwein  217. 

—  zwiseben  Alkali  und  wemsaurem  Kup- 
feroxyd,  EinfluB  desselben  auf  dieHalt- 
baikeit  von  Pehlings  Reagens  75. 

Verhinderung  der  Pilterpassage  dureh 
Beeinflussung  des  kollwden  Zustands 
von  Niederschlagen  80 

—  der  Grunfaihung  der  Wasserstoff- 
flamme  bei  der  Dussardschen  Phos- 
phorprobe  dureh  Antimon,  Arsemk 
und  Schwefelwasserstoff  542. 

—  der  JodstarkeieaktionimHam  dureh 
jodbindende  Substanzen  480 

—  der  Mitfallung  des  Eisens  bei  Schwefel- 
s&urebestimmungen  dureh  Komplex- 
bildung  mit  orgamschen  Sauren  526 

—  der  Mitfallungdes  Eisens  bei  Scbwefel- 
saurebestumnungen  dureh  Reduktion 
mit  granuliertem  Zink  526   527. 

—  der  Mitfallung  des  Eisens  beiSchwefel- 
aaarebestimmungen  dureh  Reduktion 
mit  Hypophosphit  526. 

—  der  Mitfallung  des  Eisens  bei  Sehwefel- 
saurebeatimmungen  dureh  vorberige 
Ausfallung  mittels  Ammoniak  526 

—  des  Auftretens  der  Absorptionsbande 
bei  dem  spektroskopischen  Galaktose- 
nachweis  dnrch  die  Naphtoresorzm- 
reaktion  in  Gegenwart  von  Fruktoae 
232.  238. 

—  des  Platteneffekts  des  Sublimats  duieh 
Doppelsalzbildung  mrt  Koohsalz  532 

—  plotzhehar  Vergasung  bei  der  Schnell- 
methode  von  Dennstedt  369. 

Yerkupferung  von  Zmk  384. 
Vermehrung  der  Disaoziation  von  Sauren 
dureh  Neutralaalz  281. 

—  der  Oxydationsgesehwindigkeit  von 
Zuoker  in  Berfihrung  mit  Metallen 
48.3.  484 

—  der  Peroxydbildung  in  Gegenwart 
von  Schwefelsaure  576.  577. 

—  der  Sauerstoffbestandigkeit  von  Me- 
talleninBeruhrungmitZucker  483.484. 

—  von  Oxydafaonswirkungen  dev  Kupn- 
salze  dureh  Zyanide  oder  Blausawe 
405-407. 

"Vermeidung  dei  Mitfallung  des  Mangan- 
oxyduk  bei  der  Peimanganattitrahon 


der  Pel  manganattiti  ation  des  Mangans 
bei  der  Aibeitsweise  von  Donath  und 
SchSffel  461.  462. 
-  der  Mitfallung  des  Manganoxyduls  bei 
derPermanganattitration  desMangans 
bei  dei  Arbeitsweise  von  W.  M,  Fischer 
461. 
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Vermeidung  des  au  niedrigen  Ausfalls 
der  Resultate  bei  der  Sulfittitiation 
mittels  Permanganat  465. 

—  von  Pehlerquellen  bei  der  Elemenfcar- 
analyse  nach  Dennstedt  872—877 

Vermmdenmg  der  Esterkatalyse  mittels 
Sohwefelsaure  durch  Sulfate  287. 

—  der  L&elicbkeit  des  Schwefelzinks  in 
Schwefelsaure  dm  oh  Sulfate  287. 

—  derReaktionsgeschwindigkeitderPer- 
manganat-Osalsaurereaktion  durch  die 
KomplexbildungderOxalatanionen446. 

—  der  Rechtsdrehimg  von  Raf  flnose  siehe 
Rotationsvei  minderung  der  Raffinose. 

—  derRobrzuckerinversiontmttelsSchwe- 
feleaure  durch  Sulfate  287. 

Veipuffung  explouibler  Gasgemiscbe  bei 

der  Verbi-ennung  leichtsiedender  Stoffe 

naeh  Dennstedt  872.  378. 
Verpuftungsmethode  bei  der  Oelgasana- 

lyse  331 
Versagen  der  Kohlenoxyd-  und  Kohlen- 

saurereduktion  raittels  Platin  845. 
Versoharftmg  der  Campamsohen  Zucker- 

probe    mittels    KoohsaMosung    288. 

289. 

—  der  Biweifireaktion  von  Adamkiewicz 
durch  Kochsalz  298. 

—  der  Morphia  Furfurolreaktion  duroh 
Bromwasser  230. 

—  der  Nylanderschen  Reaktion  durch 
Platinchlond  885. 

—  der  Reichelschen  Oizvnprobe  duroh 
Ehmimerung  des  Wasaers  220 

—  des  Azefcessigsauienachweisea  durch 
Kochsal/i  297. 

—  des  Endpunkts  bei  Zaokerbestimmun- 
gen  65.  66. 

—  des  Nitratnachwewes  duroh  die  In- 
digoprufung  mittels  Koohsalz  297. 

—  des  Jtfitritnachweises  von  GrieB  durch 
Armnoniumazetat  297 

Yerschwinden  der  Parbung  beim  Eisen- 
nachweia  von  Mouneyrat  durch  anor- 
ganisohe  Salze  585. 

—  der  Faibung  beim  Eisennachweis  von 
Mouneyrat  durch  Mineralsauren  585. 

Yerseifung,  Abh&ngigkeit  von  der  Kon- 

stitution  dea  Esfceis  204—206 
~  der  Azetylglykolaaure  284 

—  der  a-Brombutterstae  284 

—  der  Dibrombemsteinsaure  284. 
~  von  Karbonsaureestern  204 

—  von  Methylazetat  dureh  das  hydro- 
lytiseh  gespaltene  Wasser  256 

—  von  Nitrilen  205 

—  von  SulfosaureeBtern  204 
Verseifungsgescbwindigkeit,Anwendung 

zur  Untersoheidung  von  Sulfosaure- 
estern  und  Karbonsaureestern  204. 


a .  .  iwmdigkeit  von  Methyl- 
azetat duroh  Hydroxyhonen  256. 

—  von  Methylazetat  durch  Wasserstoff- 
lonen  256 

—  Weohsel  bei  der  Wassereinwirkung 
auf  Methylazetat  256. 

Verseifungskonstante  det  Benzoesiiure- 
ester  204. 

—  der  £ulfosauieester  204. 
Veist&rkung  der  Esterkatalyse  mittels 

Salzsaure  duroh  Chloride  287 
---  der   Guajakblauung    durch   Beimi- 
Bcbung  fremder  Metalle  zum  Queck- 
Rilber  580. 

—  derKohlensaure  dureh  Neutralsalz  281. 

—  der  Lichtveranderhchkeit  von  Maler- 
f'arben  durch  Zua&tze  548. 

—  der  Lfisliohkeit  des  Schwefelzmks  m 
Salzsaure  durch  Chloude  287 

—  derRohrzuckerinversion  mittels  Salz- 
saure duroh  Chloride  287. 

—  der  Saurewirkung  durch  Neutralsalze 
nut  gleiohnamigem  Ion  287. 

—  der  Staenrirkung  durch  Neutialaalze 
ohne  gleichnamiges  Ion  287. 

—  der  S&urewkung  gegendber  Methyl- 
orange  duioh  Chloride  287. 

—  der  Stickstoffieaktion  durch  Eisen- 
chlorid  siehe  Eiaenchlondvnrkung  auf 
die  Stiokatoffreaktion 

Veiteilungsveisuche  von  Jakcwkin  264 
Verunreimgungder  Wolfratnsaure  duroli 
Molybdansaure  519. 

—  organisober  Substanzen  rind  Licht- 
veranderhchkeit 547.  548. 

—  von  Alkahhydiaten  ant  orgamscben 
Stoffen  als  Drsache  von  Fallungshin- 
derungen  beim  Kupfer  595 

—  von  Ammomak  mit  orgawschen  Stof- 
fen als  Uisaohe  von  Fftllungsbinde- 
rungen  beim  Aluminium  595. 

Veiwandtsohoft  der  Schwefelreduktion 
in  Gegeirwart  von  heiflem  Platmas- 
best  mit  der  Stiokstoffreduktion  beim 
Kjeldahlverfahren  327. 

Vevweohslung  von  Pentosen  mit  gepaar- 
ter  und  freier  Glukuronsaure  220. 221. 
224 

Veiwendung  von  Kupferoxydamraoniak 
in  der  Teohmk  99. 

Verwertung  von  Erdgas  838. 

Verzbgerer  von  Hydroxylionenkatalysen 
als  Beschleuniger  von  Wasserstoff- 
lonenkatalysen  289. 

Verzflgeiung  der  Kobaltmtratkatalyse 
von  Hypobromitlosungen  dmch  Li- 
thiumchlorid ,  Zmnchlorid ,  Kalium- 
nitrit,  Kaliumzyanid ,  Natnumsulfid, 
Natnumkarbonat  sowie  Hydroxyhonen 


Stohregutei 


Verzdgerung  der  Manfrandioxydfallung, 
Eijoflufl  auf  die  Eesultate  der  Mangan- 
bestimmung  468. 

—  der  "    ■   ■    ■■ 
fang 

—  der  Perinanganatentfarbung  zu  Eude 
der  Reaction  445   446 

—  der  Spalfcung  des  Oxalessigsiure- 
phenylhydrazons  durch  Waaseratoff- 
lonen  255—257, 

—  der  SulfonsaureestBvverseifung  durch 
Wasserstoffionen  204. 

—  des  Reaktionsverlaufa  der  Pennon 
ganatreduktion  bei  Stoifen,  die  nur 
bis  zurn  Manganoxyd  leduzieren  442 
443 


Verzuckerung  der  Starke  duich  Saui-en 
2.  104.  168—171    177   222. 

—  des  Glycogens  104.  171-176 
Vieldeutigkeit    dei    BraunungsreaktioB 

blauaiiurehaltigen  Blutea  duroh  Was- 
serBtoffpeioxyd.  545 

—  der  Guajuk-Kupferrealttion  404.  405. 

—  der  Phenolphtalin-Kupferreaktion 
408. 

—  der  Sebonbem-van  Deenachen  Blnt- 
reaktion  uud  ihrer  Modifikationen  47B 
Uis  478 

—  der  Wa°<watoffperoxydreaktion  nut 
a-Naphtylamin  und  Koohsalz  298. 

—  des  Blufcnaehweisea  durch  die  Zucker- 
vevbiennungsprobe  473. 

—  des  Blutnachweises  imttels  des  Gua- 
jak-WftsaerstoflfperoxydgemiBobes  478 

—  des  Nachweises  atherisctaei  Oeledmch 
die  Heraraung  der  Pliosphotoxydation 
538. 

Viktoriablau,  Anwendung  zur  Mesaung 

der  Ltchtwirkuiig  548. 
VillavecMa-Fabrissche  ModiBkation  der 

Bfiudouinschen  Reakfcion  246   247. 


ViolettfUrbung    von   Baumwol 
mit  Resoizin  Salpetersaure  571 

—  von  Rrdnuflil  mit  Resorzin-0-' 
more  571 

—  von  Leindl    mit    Resorzra- 


llsamenfll 


e  571. 


Salpeter- 
•Salpetei 
Salpetei 
■Salpeter- 
■Salpetei 


—  von  MandelSl  mit  Resorzin- 
tulure  571.  - 

■  -  von  MohnBl  mit  Resorsin- 
saure  571 

—  von  NuBol    mit   Resorzin- 
saure  571. 

—  von  Pfirsichkerndl  mit  Resorzm- 
peterB'anre  571 

—  von  Rizinusbl  mit  Resorzin-Salpeter- 
saure  571. 

Wokor,  Die  KfttnlysB,   Anovgnuisolw  Katalyaatoran 


Violettsehe  Kupferlfiaung  75. 
ViskosimetriBche  Unteisuohung  von  Honig 

156.  153. 
ViskoaitMsherabsetznng  waflnger  Lezi- 

thinemuhionen  durch  Salze  292. 
Vitahscbe  Jodofonnprobe  45 
—  Modifikation  der  van  Beenechen  Blut- 

probe  477 
Yuahaohes  Reagens  auf  OpiumaHcaloide 

Volhard  Fresemusscher  Absoiptionsappa- 
rat  siehe  Absorptionaappaiat. 

Volhwdscbe  AbaoiptionsgefaBe  S27. 

Volhardsches.  Kdlbchen,  Anwendung  bei 
der  Schwefelbestiinmung  in  Pyriten 


—  bei  der  Hydiolyse  von  Aethylazetafc 
168 

—  bei  der  Hydrolyse  von  All)nmmen 


Yoi'komtnen,  genieinsames,  von  Oxydasen 
und  Reduktasen  580. 

—  gleichzeitiges,   von  Aldehyden  und 
Peroxyden  580. 

Vomchtang  zum  Anzeigen  von  Leueht- 

gas  828. 
"VorBchnl't  fur  den  Azeteasigsaurenacu- 

W6is  lm  Harn  297 

—  fQr  den  Blutnachweis  mittels  Benzi- 
dm  478 

—  fm  den  Camopbyllinnaonweis  576 

—  fur  den  Glyoxalsauienachweia   564. 
565. 

—  fur  den  Indolnachvreig  in  gefaulten 
EiweifllBeungen  559. 

—  ftlr  dan  Morphinnachweis  mittels  des 
Marqmsscben  Reagens  556    557. 

—  fiii    den   Nachweia    kleiner   Eisen- 
mengen  von  Mouneyiat  585. 

—  fiir  den  Nachweia  von  Jfethylalkohol 
m  Aethylalkohol  558.  559. 

—  fUr  den  Naohweis  von  Proteinsub- 
stanzen  558. 

—  fQi  den  Nachweis  von  Salizylaaure 
in  Mi\oh  562. 

—  far  den  a-Naphtolnachweis  m  g-Naph- 
tol  588. 

—  fill   den  Schdnbeinschen  Blausaure- 
naehweis  von  Eckmaun  402  408. 

—  fur  den  Scbdnbemsohen  Blauaaure- 
naehweis  von  Ganasswii  40T 

—  fur  dan   Scbdnbeinscben  Blausaure- 
naohweis  von  Link  und  MOckel  407. 
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Voraohrift  fur  den  SchSnbeinschen  Blau- 
sauienachweis  von  Renuard  407. 

—  fur  den  Sch.5nbeinschen  Blausaure- 
nach-weis  von  Schaer  404 — 406 

—  fur  den  SchSnbeinschen  Blaus&ure- 
naohweiB  von  Thiery  408. 

—  fflr  den  Sehenbemechen  BlauB&ure- 
nachweis  von  Weehuizen  406 

—  filr  die  Ausfiihrung  der  Bellierschen 
Reaktion  571. 

—  fnr  die  Bestimmung  dea  Gesaratstiok- 
stoffs  in  Dhngmitteln  mittels  Zink- 
Eisenreduktion  in  saurer  LBsung  492. 

—  fur  die  Bestimmung  von  Alkohol  in 
Easenzen  und  medizinischen  Prapa- 
raten  299.  800 

—  fur  die  Bestimmung  von  Milchzucker 
neben  Rohrzuoker  311. 

—  fur  die  Eisenoxydation  bei  derTiter- 
stellung  des  Fermanganats  453 

—  fur  die  Formohtbildung  560 

—  fur  die  Hemchtung  und  Verwen- 
dung  der  Sauerstoft'verbrennungspi- 
pette  589   540 

—  fur  die  Herstellung  der  Arsenigsaure- 
IBsung  fui  die  Uebermangansaure- 
titration  390.  891 

—  fflr  die  Herstellung  der  farblosen 
MolybdansaurelSsung  ftLt  die  Messung 
der  Lichtintensitat  551. 

—  fur  die  Herstellung  von  Cerdioxyd  519. 

—  fuv  die  Kombination  des  LBsungs- 
verfahiens  durch  Jodwasserstoffbegtin- 
Btigung  mit  der  jodometrischen  Eisen- 
bestiminung  588. 

—  far  die  Prufung  von  TerpentinSl  auf 
KienBl  578., 

—  fur  die  Quecksilberbestimniung  lin 
Harn  253. 

—  filr  die  Schwefelbestimmungin  Kohle 
853. 

—  fflr  die  Trennung  des  Platma  von 
Gold,  Iridium  und  Osmium  385  386. 

—  fur  die  Trennung  des  Platins  von 
Gold,  Iridium,  Osmium,  Rhodium  und 
Ruthenium  388.  389. 

—  filr  die  Trennung  des  Titans  von  den 
ttbngen  Metallen  493 

—  far  die  Vanadmtatration  nut  Pei- 
manganat  455 

—  von  Bishop  far  die  Prufung  dei  Oele 
438.  489. 

—  von  Brunok  far  die  Sdnrefelbestim- 
mung  in  Kohle  496.  497. 

—  von  Classen  fflr  die  Trennung  von 
Strontium  und  Barium  292. 

—  von  Deifi  fur  die  Perraanganattitra- 
tion  des  Mangans  462.  463. 

—  vonDeniges  zumNachweis  von  Wein- 
saure  m  Zitronensaure  421. 


Yorschrift  von  Devarda  fur  die  Nitrat- 
reduktion  418. 

—  von  Donath  far  den  Morphmnaoh- 
■weis  574. 

—  von  Waldeniar  Fischer  fur  die  Per- 
manganattitration  des  Mangans  461 

—  von  Pox  zur  Bestimmung  der  •wahien 
Sauerstoffzahl  433 

—  von  Ibbotson  und  Howden  zui  Be- 
stimmung von  Chrom  in  Stahl  392. 

—  von  Kempf  far  die  SauerstofFbestim- 
mung  in  Persulfaten  894. 

—  von  Kobei  t  zur  Herstellung  des  Phloi  o- 
gluzm-Salzsaurereagens  569   570. 

—  von  Ledebur  .  far  die  Bestimmung 
dea  Kohlenstoffa  in  Eisen  und  Eisen- 
legierungen  durch  "Vevbrennung  mit- 
tels Kobaltoxyd  498.  499. 

—  von  Ledebnr  ffir  die  Manganbestim- 
mung  in  Erzen  durch  Permanganat- 
titiation  458.  459. 

—  von  Ledebur  far  die  Titeistellung 
des  Permanganats  mit  Natnumoxalat 
fur  die  Manganbeetimmung  458. 

—  von  Lippert  fui  die  Prhfung  der 
Oele  auf  Tiockenfahigkeit  mit  Kupfer- 
pulver  ala  Sikkativ  482. 

—  von  Livaohe  far  die  PrMung  der 
Oele  auf  Trockenfahigkeit  mit  Blei 
ala  SikkaUv  430.  482. 

—  von  Meineke  far  die  Manganbestim- 
mung  mittels  Permanganattittation 
459   460. 

—  von  Melzer  fur  die  Identifizierung 
von  Alkal  oiden  und  Glukosiden  560. 
561. 

—  von  Milbauer  far  die  Sulfitlitration 
mittels  Peimanganat  465.  466. 

—  von  Erich  Mailer  und  Wegolin  fflr 
die  Verwendung  des  Kupiersulfats 
als  Aktivator  des  Zmks  bei  der  Be- 
stimmung van  Ferneisen  mit  KMn04 


Bestimmung   von 


414. 

—  von   Philips    i 
Ohiom  in  Stahl  .._ 

—  von  Sohmitt  fur  die  Nitratredukfaon 
mittels  Zmk-Eiaen  m  Baurer  Lbsung 
491.  492. 

—  von  SchBnbem  zur  Prufung  des  Me- 
tallspiegels  bei  der  Aisenprobe  578. 

—  von  Serger  fdr  die  Ausfflhrung  der 
Lipochiomreaktion  517.  516. 

—  von  Prootei  Smith  far  die  Mangan- 
bestimmung  m  Roheisen  oder  Stahl 
890  391. 

—  von  Procter  Smith  fur  die  Mangan- 
bestimmung  in  Roheisen  oder  Stahl, 
Modifikation  derselben  von  Kunze  891. 

—  von  Procter  Smith  fttr  die  Mangan- 
bestimmnng  in  Roheisen   oder  Stahl, 


Modification  derselben  von  Ledebur 
392. 
Yorachrift  von  Procter  Smith  fill  die 
Manganbestimmung  in  Roheisen  oder 
Stahl,  Modiflkation  derselben  von  Ru- 
bricius  391 

—  von  Prootei  Smith  fur  die  Mangan- 
bestimmung in  Rohewen  oder  Stahl, 
Modiflkation  derselben  von  Stehmann 
892. 

—  von  Procter  Smith  fur  die  Mangan- 
bestimmung in  Roheisen  oder  Stahl, 
Modiflkation  deiselben  von  Walteis 
392. 

—  von  Straub  fttr  die  Bestimmung  von 


mung  213-215.  222. 

—  von  Walters  zur  BeBtimmung  von 
Chrom.  in  Stahl  392.  398. 

—  von  Williams  fur  die  Bestimmung 
dea  orgamschen  N  und  G  m  Wasser  415 

—  von  Williams  fur  die  Bestimmung 
von  Salpetersavuo  in  Wasser  415. 

—  von  Wolff  lur  dio  Manganbestim- 
mung nach  Volhards  Prinzrp  456. 

—  von  Zimmermann  fiir  die  Uranoxy- 
dulsalztitration  mit  Permanganat  455. 
456. 

—  aur  Bestimmung  von  schwefliger 
Satire  in  bikarbonathaltiger  Losung 
270. 

Vorscliriften  fur  den  Blntnaohweis  250. 

—  fllr  den  Eiweiflnachweis  252.  582  bis 
5G4 

—  far  den  Formaldehydnaclnveis  m  der 
Milch  555.  556. 

-—  fur  den  Gtilaktoseiiachweis  in  Gegen- 
wart  von  Friiktose  232.  238. 

—  fur  den  (rlukuronsiiurenachweis  224. 

—  fiir  den  Indolnachweis  563  564.  565. 

—  fiir  den  Pentosenachweis  218—220. 
224. 

—  fur  den  Skatolnachvreis  568—565. 

—  fur  die  Ausl'iihrung  der  Baudouin- 
sehen  Reaktion  siehe  Baudomnscbe 
Reaktion. 

—  fflr  die  Ausfuhrung  der  Fiehesohen 
Reaktion  238—240. 

—  fur  die  Ausftthrung  der  Sehwanow- 
schen  Reaktion  143—145.  243. 

—  ffir  die  Bestimmung  der  Jodzahl  425. 
427. 

—  fur  die  Bestimmung  von  Evweifi  251 

—  fur  die  fraktionierte  Verbrennung  329 
bis  334.  „   , 

_  fur  die  frakiaonierte  Verbrennung 
von  Bnmok  332.  383. 

—  fflr  die  fraktionierte  Veibrennung 
von  Hempel  829—831.  883. 
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Voisohriften  fflr  die  fraktionierte  Ver- 
brennung  von  Phillips  331.  332. 

—  fur  die  fraktionierte  Verbrennung 
von  Winklei  381.  832. 

—  fur  die  maBanalyiasobe  Eisenbestim- 
mung  458   454. 

—  fur  die  Methanbestimmimg  siehe 
Methanbestimmung 

—  fill  dieNitratbestinimungmittelsZmk- 
Eisenreduktion  m  alkalischer  LSsung 
von  Beekurts  490. 

—  fbr  die  N  i  tratbestimmun  g  mi  ttels  Zmk- 
Eisenreduktion  in  alkalischer  Ldsung 
von  Vernon  Harcourt  489  490 

—  furdieNitratbestimmungmittelsZink- 
Eisenreduktion  in  alkalischer  LOsung 
von  de  Koninok  489  490. 

—  fur  die  Pentosebestimmung  212—216. 

—  ffir  die  SomvefelbestimrnungimLeucht- 


—  fflr  die  Verdorbenbeitsprtlfung  von 
Petten  und  Oelen  von  Kieis  56B.  579. 

—  ftlr  die  veremfachte  Elementarana- 
lyse  nach  Dennstedt  366— 370. 376. 377. 

—  von  Baumann  fui  die  Wertbeskm- 
mung  des  Braunsteins  468.  470 

—  von  Bothamley  und  Thompson  fur 
die  Chlorntrednktion  mittels  des  Kup- 
ferzmkpaaies  417.  418 

—  von  Donath  und  Scboffel  flii  die 
Manganbestimmung  miltels  Perraan- 
ganattitrahon,  459.  480.  461. 

—  von  TJlscb  fiir  die  Nitrat-  und  Nitrit- 
bestimmung  416.  417 

Vorteile  der  Anwendung  von  Kupfer  als 
Reduktionskatalysator  510.  511. 

—  der  Anwendung  von  Nickel  als  Re- 
duktionskatalysatoi  510.  511 

Vorzug  der  Nationlauge  vor  der  Kali- 
lauge  bei  der  Nitratbestammung  490. 

—  des  Kahumkarbonats  vor  dem  Na- 
triumkarbonat  zur  Ausfallung  des 
Kadmiums  527 

Vorzuge  der  Blondlot-Dussardschen  Me- 
thode  542.  543 

—  der  Zitionensaure  voi  der  Wainsaure 
bei  dei  Verhinderung  von  Mitfal- 
lungen  bei  der  Pkosphorsaurebestim- 
mung  594. 

—  des  Dennatedtverfahrens  865. 377. 378. 

—  des  Kobaltoxyds  als  Katalysator  bei 
dei  Elementaranalyse  497. 

—  des  Nickels  vor  anderen  Reduktions- 
katalysatoren  495.  510. 

—  des  Phlorogluzins  bei  der  Ausfuh- 
rung der  Kreisschen  Reaktion  566. 567 

Wachstumshemmung  durch  Aluminium 
469. 

—  dureb  Mangan  469 


Wachstumssteigerung  durch  Aluminium 
469. 

—  durch  Mangan  469. 

—  Ton  Cholera-  und  Vibri  o-Metschnikoff- 
kulturen  in  Qegenw&rt  von  H&matin 
478. 

Wanderungsgeschwindiglreit  des  Hydi- 
oxyhons,  Wirkung  auf  Kollojde  29.  30. 

Wangennsohe  Naikotinprobe  229  244. 
24S. 

Waaohflaschen  fui  Wasserstoff  508. 

Wasserabsorption  bei  der  Elementar- 
analyse  361. 

—  dutch  Chlorkalzium  899   400. 
Wasserabspaltung  aua  Aldehyden  S67. 

—  aus  pnmaren,  sekundiiren  und  ter- 
tiaren  Amwen  520.  567. 

—  aus  teitiaren  Alkoholen  210  412. 

—  intramolekulare  198.  199.  212  221. 
230   231.  246.  255-257.  412 

—  intramolekulare ,  aus  dera  undisso- 
ziierfcenOxalessigsauvephenylhydiazon 
255.  256.  257 

Wasserabspaltungen  30   38.  39.  198  bis 

249.  255-257.  412.  520.  567. 
Waaseraddition  an  Azetylen  420, 
Wasseranlagerungen  Biehe  Ilydrolyae 
Wasserbestimmnng    siehe    Bestimmung 

von  Wasser. 
Wasseibildung  aus  tertiaren  Alkoholen 

bei  der  katalytischen  Spaltung  nuttels 

Kupfer  412- 
Waeserdarapf wirkung  auf  die  Salpeter- 

saurebildung   aus  TJntersalpetersaure 

mittels  Ozon  348. 
Wassergas  816.  501    511.  584. 
Wassergasanalyse    mittels    Palladium- 

schwarz  316. 
Wasseigas,  Anwendung  an  Stelle  des 

Wasserstoffs  bei  katalytischen  Hydrie- 

rungen  511. 
Wassergasnmwandlungin  Leuchtgas  riach 

Sabatiei  -Senderens  501. 
AVasserstoff,  naszieiendei  543. 
Wasseratoffabsorption  329— 331. 834. 335. 

341—348.  508. 

—  mittels  Palladium  329.  830.  831.  S34. 
335.  341-343. 

Wasaeistoffabaorptionsmittel  329—331 
884.  835  841—848. 

Wasserstoffabspaltung  aus  locker  gebun- 
denen  Wasserstoff  enthaltenden  Ter- 
bindungen  als  Polge  des  Wasserstoff- 
anziehungsvermOgens  des  Palladiums 
338    31°. 

—  katalytische  338.  339.  486—488.  511 
bis  518 

Wasseistoffabspaltungen  und  Wasser- 
stoffUbertragungen  mittels  Eisen  486. 
487.  488. 


Wasseistoffangreifbarkeit  duieh  Kahum- 

peimanganat  334 
WasserstotFanlagerung  an  ungesathgte 

Sauren,    Kontrolherung    durch    die 

Aetherifikationsdaten  210 

—  katalytische,  siehe  Reduktion. 
Wasserstoft'anziehungsvormOgen  des  Kup- 

fers  838 

—  des  Nickels  338. 

—  des  Palladiums  338 

—  des  Platins  388 

—  als  Ursaohe  von  Hydrierung  und  De- 
liydnerung  durch  diese  Metalle  338. 

Wasserstoffappaiate  fftr  den  Phosphov- 
naehweis  541.  542   544. 

Waaserstoffaufnahmefahigkeit  des  Palla- 
diums 829—881.  334.  335.  338.  341 
bis  343. 

Wasserstoffbestimmung  bei  der  fraktio- 
nierten  Veibrennung  330,  331 

—  bei  der  Trennung  von  Kohlenwasser- 
stoffen  dureh  Absorption  mittels  kol- 
loidalem  Palladium  384.835  841-343 

—  bei  wasseistoft'entwickelnden  Reaktio- 
nen  343 

—  gasanalytische  816. 

—  in  emem  Wasserstoff- Luftgemisch  341 . 

—  in  einem  WaBserstoff- Sauerstoffge- 
misch  341. 

—  in  organisclien  Substanzen  siehe  or- 
ganised Elementaranalyse: 

—  in  Wasserstoff  Kohlenoxydgemischen 
341. 

—  in      Wasseistoff  -  Kohlenwasaerstoff- 
Kohlenoxyd  -  Kohlensauregemischen 
(Leuchtgas)  342. 

—  m  Wasserstoff-Paraffinkohlenwasser- 
stoffgemiachen  342. 

—  mittels  der  kalorimetrischen  Bombe 
863.  364. 

Wasserstoffbildung  bei  der  Ameisensaure- 
spaltung  512 

—  bei  der  katalytischen  Spaltung  von 
pnmaren  und  sekundaven  Alkoholen 
mittels  Kupfer  412 

—  bei  der  pyrogenetischen  Kohlen  wasser- 
stoffzersetzung  412 

—  durch  Saureanhydridspaltung  522. 
Wassevstoffdaiatellung  aus  Kohlenwasser- 

stoffen  412. 

—  durch  Erhitzen  von  wasserstoffbela- 
denem  Palladium  343. 

WasserstoffdeEzit  415—417 
Wasserstoffdruck,  EmfluB  auf  den  Re- 

duktionaverlauf  mittels  Palladium  als 

Katalysator  837.  838 
Wasserstoffehmimeiung   mittels    Palla- 

diumabsorption    zur   Remigung   von 

Gasen  843. 
Waasersloffentwicklung,  Aktivieiung  der- 
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selben  durch  Kupfersulfat  382—884. 
413 
Wasserstoffentwicklung,  Aktivierung  der- 
selben  duroh  Platm  382—884.  413. 

—  ana  emen  Gemisch  von  Zmk  und 
Eisen  mit  Kalilauge  489. 

—  bei  dei  Bildnng  von  ameiaensauiem 
Natiiura  ana  Forinaldehyd  48. 

—  bei  der  Emwirkung  von  Saure  auf 
Metall  252. 

—  dmck  das  Zink-Sauregemiack,  An- 
regung  derselben  durch  Kupfersulfat 
383.  384 

—  duroh  das  Zink-Sauregemisch,  An- 
regung  dcrselben  durch  Platinoalorid 
883.  884 

—  durch  daa  Zink-Sauregemisch ,  An- 
regung  deiselben  durch  Veikupferung 
des  Zinka  884. 

—  mittels  Zink  und  SchwefeUilure  587. 
544. 

Wasserstoffflamraengrunfarbung  bei  der 
PhoBphorprobe  von  Blondlot-Dussard 
542.  543. 

—  bei  der  Phosphorprobe  von  DuBsard 
541. 

Waaserstoffiouenaddition ,  lntermediave, 

bei  Hydiolysen  181 
"Wasserstoffionenbestiinniung,  jodometri- 

sohe  11G.  117. 

—  durch  Diazoesaigesterapaltung  129  bis 
182   255. 

—  durch  die  Sliurehenimung  der  alko- 
holiBchen  Garnng  254. 

—  durch  Inversion  und  Ksterspaltung 
41.  113  116  118-126.  128  129. 196. 
255. 

—  durch  OxaleBSigsuurephBnylhydrazon- 
spaltung  255—257. 

WasserBtoffionenbindung  durch  Zmkoxyd 

457 
Wasserstoifionengehalt  in  seiner  Bezie- 

hung  stur  verdauenden  Kraft  des  Ma- 

genaaftes  41  113.  116.  117. 123—125. 

127.  128. 
Waaserstoft'ionenkatalysen     siehe     Be- 

schlaumgung  und  Verzogeruug  duroh 

Sauien    sowie    Wasseistoffionenwir- 

kung. 
Wasserstoffionenkonzentmtion ,    Bedeu- 

tung  far  die  Roaktionsgeschwmdigkeit 

dei  durch  Sauien  besohleumgten  Pro- 

zesse  284. 

—  EinfluB  bei  der  Bestiminung  von  Jod, 
Brom,  Chlor  und  Chlorat  252. 

—  Wnknng  auf  Reduktion  zu  Araen 
durch  Starmochlorid  29. 

WaaserBtoffionennachdiesoaiation  aus 
selvwach  dissoziierten  Sanren  und  sau- 
ren  Salzen  254. 


Wasaerstoffionenopiamum  fur  die  Beein- 
Husaung  der  Galluasaure-Feriosulfat- 
reaktion  575. 

—  fur  die  Beeinfluaaung  fermentativer 
Vorgange  575. 

Wasserstoffionenvermehrung  durch  die 
Emwirkung  vonNeutralaalz  auf  S&uren 
281. 

WaaserstoffionenwiikungaufApoatropm 

—  auf  CeiebroBide  siehe  Lipoide. 

—  auf  Colchicem  198. 

—  auf  Colchiow  197.  198.  259.  260.. 

—  auf  daa  Leberferment  178.  174. 

—  auf  das  Roaten  des  Eisens  252. 

—  auf  den  Diazoeasigester  129—182 
810. 

—  auf  Dextrin  104. 149-152. 155.  157. 

—  auf  DiaBtase  164   170. 

—  auf  die  Alkoholfallung  des  Glykogems 

—  auf  die  alkoholische  Garung  254. 

—  anf  die  Esterbildung  207 

—  auf  die  Eaterspaltung  82  107. 118  bis 
117.  122. 123. 125. 126.  196  205.  255. 
256. 

—  auf  die  FAllungsbedingungen  dee  Ei- 
weifl  293. 

—  auf  die  Geschwmdigkeit  der  Per- 
manganat-Oxalsaurereaktion  446. 

—  aut  die  Halogenat-Halogemdreaktion 
586.  587 

—  auf  die  Halogenkationbildung  aus 
unterhalogenigen  Sauren  271. 

—  anf  die  tfarnstoffhydrolyse  48. 

—  auf  die  Isomaltoseresynthese  156 

—  aufdieKobaltmtratkatalysevonHypo- 
bromitldsungen  499. 

—  auf  die  kolloidale  Lbsung  organisohei 
Colchizinsalze  259.  260 

—  auf  die  Ladung  des  Eiweifl  292. 

—  auf  die  Li5sliohkeit  dea  Goldes  siehe 
Saurewirkung. 

—  auf  dieMandelsauienitrilbildung  und 
Zersetzung  28.  104.  105. 

—  auf  die  Multirotation  31.  88. 

—  auf  die  Oxaleasig9aurephenylhydr- 
azonspaltung  255—257. 

—  auf  die  Oxydation  der  Salze  des 
Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstofts  587. 

—  auf  die  Permanganat-Halogenidieak- 
tionen  587. 

—  auf  die  Protokatechusaure-Eisenreak- 
tion  260. 

—  auf  die  Reaktionsordnung  des  Man- 
ganioxalatzerfalls  446 

—  auf  die  Struktur  des  Mangansupei- 
oxydniedeischlags  461 

—  auf  die  Umwandlung  des  Albumins 
in  Protein  43. 


/5a     '  Sachregistei. 


Wasseratoffionenwirkung  auf  die  Werfcig- 
keitssfcufen  dea  Arseas  29. 

—  auf  die  Zuckeroxydataon  55.  56 

—  auf  Digitalm  179   226.  285. 

—  auf  Digitoxm  198.  ■ 

—  auf  Eiweifikbrper  43.  181. 183—185. 
292   298. 

—  auf  Fruchtzucker  236—244 

—  auf  Furfurolroaktionen  244.  249. 

—  auf  Glykogen  104   171—176. 

—  auf  Glykoszde  104.  105.  178-181. 

—  auf  Inrertin  102. 

—  auf  Invertzucker  ,238—242. 

—  auf  Lipoide  196   197 

—  auf  Maltose  145.  146. 

—  auf  Methylazetat  256. 

—  auf  Milchzuekei  104.  189.  145, 

—  auf  organische  Kondensatoonsreak- 
tkraen  38.  198—249. 

-r  auf  Oxydationen  27.  30   587. 

—  auf  Pentosans  siehe  Pentosanhydio 
lyse 

—  auf  Peroxydase  102. 

—  auf  Phosphatide  siehe  Lipoide. 

—  auf  Polysoechaiide  104—108. 118. 113 
bis  129.  182—178  200  222.  226.  230. 
231.  239. 

—  auf  Rafflaose  146-149 

—  auf  Bohrzucker  104.  106—108.  113. 
115-129.  132—144  146-170  174 
175.  177   339. 

—  auf  Salizin  siehe  Sauiewirkung  auf 
die  Sahzinspaltung  und  Sahzinspal- 
tung. 

—  auf  Saureainide  181—188. 

—  anf  Starke  104.  158-171    177.  222 

—  auf  Substitutionen  43.  44, 

—  at»f  Umlagernngen  27    144. 

—  auf  Zellulose  160. 161-  168.  177  222. 

—  im  Honig  240  242 
Wasserstoff-Kohlendioxydreaktion  508. 
Wasserstoffi-KohlenoxTdreaktion  508 
Wasserstoff-Kohlenatoifreaktion  508. 
Wasserstofflfisungsmittel  829—331  334. 

335.  838. 

WasserstoffltSsungsvermbgen  als  Ursaobe 
der  Oxydationswirkungen  des  Palla- 
diums 335.  S88. 

Wasaei  stoff-Moly  bdaudisulfidi  eaktion 
850 

Wasseratoff-Molybd.lnaaurereaktion  850. 

"Wasserstoff-MoJybdantvisulfidreaktion 
850 

Wasserstoffokklusion  durob  fern  verteil- 
tes  Palladium  329. 

—  durch  kolloid&les  Palladium  334. 335. 

—  duroh  Palladmmasbest  S81 

—  durch  Palladiumdraht  381. 

—  duiohPalladiumoxydul  enthaltenden 
Palladiumaohwamui  834. 


Wasserstoffokklusion  duioh  Palladium- 
gckwarz  834. 

Waaserstoffokklasionsvermoffen  als  Ur- 
saobe dei  Fahigkeifc  von  Metallen  zur 
Uatalytisohen  Hydnerung  501. 

_  des  Palladiums  829-331.  834.  885. 

—  Steigerung  duroh  die  Reaktions- 
wanne  dei  Wasserstoffverbrennung 
829. 

Wasseistoftbxydation  durch  Palladium- 
oxydul  329   330 

—  EmfluB  deraelben  auf  die  Methan- 
verbiennung  330. 

—  mittels  konzentnerter  Schwefelsauie 
und  Platin  422 

—  mittels  konzentnerter  Sehwefekaure 
und  Quecksilber  422 

Wasserstoffperoxyd  als  Oxydationsmittel 

""    54  56. 
moniaka' ,  . 

mittel  fur  Halogene  und  Scbwefe 
Wasserstoffperoxydaddition    an   Porm- 

aldehyd  581. 
Wasseistoffperoxyd-Aloinreaktion  397 
Wasserstoffperoxydanlagerung  an  Blut- 

farbstoff  478.  546. 
WasseistoffperoxydnnwendungzumBlut- 

nachweis  250  ' 

—  zum  Morphinnachweis  95. 

—  zur  Davstellung  von  Pseudomorpkin 
95 

—  zur  Wertbestimmung  des  Braunsteina 
467.  468. 

—  zur  Wertbestimmung  des  Chamaleons 
467 

—  zur  Wertbestimmung  des  Cblorkalks 
467 

Wasserstoffperoxydbestimmung  durcb 
Kaliumpeimanganathtiation  262. 463. 
464 

—  gasometnsche,  mittels  Silberperoxyd 
398. 

—  gasvolumetnsche  349.  850.  896. 

—  mittels  OhromsSuie  515. 

—  mittels  Mennige  435. 

—  neben  orgamBchen  Substanzen  349. 
Wasserstoffperoxyd-Blutkdrperohenge- 

miseh  als  Beagens  auf  Zyanwdsserstoff 

545.  546. 
Wasserstoffperoxyd-Cblorkalkieaktion 

266. 
Wasserstoffperoxyd-Dextrosereaktion 

480. 
Wasserstoffperoxyd  -  Eisenchloridsystem, 

Wiikung  auf  Phenole  477 
Wasserstoffperoxyd-Eisenoxydoxydul- 

reakUon  470. 
Wasserstoffperoxyd -Eisenoxydulreaktion 

470 
Wasseratoffperoxyd-Eisenrhodanid- 


system,  Wirkung  auf  Chinhydron  und 

Hydrochinon  477 
WasaerstofFperoxyd-EiweiBi  eaktion  299 
Wasserstoffperoxyd-Fenosalzrealcticm 

481. 
Wasseiatoffperoxyd-Ferrosulfatkoaiplex 

Waaaerstoffperoxyd-Fonnaldehydreak- 

tion  833.  481.  557,  558. 
—  in  Milch  557.  568. 


—  Beschleumgung  dui,GhFerrosalze47!) 
480.  481. 

Waaaeratoffperoxyd-lndigweiBreaktion 

480.  481 
WasseistoflperosydJodkaliumieEiktion 

258.  419.  478-480. 

—  und  Jodzinkreaktion,  Beeinflusaung 
durch  Ferrosulfat  419. 

—  Beeinflussung  durch  Ferrosulfa  fc+Kup- 
feraulfat  419 

WasseratofFperoxyd-Jodreaktion  265.266. 

360. 
Waaaevatoffpeioxyd-JodwaaBevatoffreak- 

tion  266 1 
Waaserstoffperoxyd-Kaliumbiohvoraat- 

wirkung  auf  Pilokarpin  101. 
Wasserstoffperoxyd-Kaliumpei'manganat- 

roaktion  262.  463.  464.  406  470.  471 


'asaerataffnaroxydkatalyse  des  Mangan- 
dioxyda  468.  469.  470 


Wassevstoft'pei'oxyd-Kupferaulfatwir- 
kung  auf  Chimn  und  Konchimn  101. 

Wasserstoffperoxyd-Mangandioxydreak- 
tion  467—470. 

—  Anwendung  dei'Belben  but  Mangan- 
dioxydbeatimmung  467.  468. 

—  Anwendung  deraolben  zur  VPaBaer- 
stoffpeioxydbestimmung  467. 

Wasaerstoffperoxydnachweis  durch  die 
Indigooxydation  in  Gegenwarfc  Ton 
Ferrosalsi  480.  481. 

—  duroli  mit  Kupfereulfnt  aktivieites 
Feiroaulfat  41U. 

~  im  Havn  480.  481. 

—  in  Milch,  nach  Fader  287. 

—  rait  Jod  265.  266. 


Waaaeratoffperoxyd-Naphtylaminveak- 

tion  298. 
Waaserstoffpei  oxyd  Natn  uuyodatreak- 

tion  270, 
Wasseratoffperoxyd-Pcrnmnganatreak- 

ticra  262.  463.  464.  466.  470  471 
Waaaerstoffperoxyd  -  Schwef ligsaurereak- 

tion  481. 


Wasaeratoffperoxyd-Silbeioxydreaktion 

896. 
Wasserstoffperoxyd-Sublimatreaktion 

470. 
Waaaeiatoffperoxyd-Thioaulfatreaktiou 

275. 
Wasaerstoffperoxydtitrataon  mit  Kalrmn- 

permanganataieheWasaeratoffperoxyd- 

Pemianganatreakhon. 
Wasseratoffperoxyduberechufl ,  Wirkung 

auf  die  Weiteroxydation  von  Indigfclau 

480.  481, 
Waaaeratoffperoyd-unterjodige   Saurere- 

aktion  266 
Waaaarstoffperoxydmrkung  auf  BlutkSr- 

peichen  +  Blauaauve  546. 

—  auf  Blutkoiperchen  +  Saure  546. 

—  auf  BlutkBrpeichen  4-  Sdrwefelam- ' 
raomuin  546, 

—  auf  die  Bromsilberplatte  532, 

—  auf  Jod  270 

—  auf  Karboleaure  (Phenol)  98. 

—  auf  Natnuinjodat  270. 
Waaserstoffjieroxydzersetzung  an  Queck- 


losuug  97.  98. 

—  durch  Bleiperoxyd  436. 

—  durch  Blutkorpercben  545.  546. 

—  durch  Jod  265   266 

—  durch  Jodionen  8.  18  103.  180.  262 
bia  265.  275 

—  durch  kolloidalea  Mangan  468  409. 
470. 

—  duvoh  Menmge  435. 

—  durch  Mennige,  Anwandung  zur  Be- 
stunrnung  dea  alrtiveti  Saueratoffs  dai 
Mennige  435, 

—  durch  Mennige,  Airwendung  zur  Be- 
etimmung  des  Wasaeratoftperoxyds 
485. 

—  duich  Mennige(  Anwendung  zur  Blei- 
peioxydbeatimmung  436. 

—  mittela  Chromsaure  514  515. 

—  mittels  Katalase  299 

—  mittela  Plafcin  usw.  2.  349.  850. 

—  mittels  Silber  396.  897 

—  mittels  Silberoxyd  396. 
Waaserstoffperoxydzerseteiingafakigkeit 

dea  Blufces  546. 
Wasseratoffreinigung   durcli  gluhendea 
Platin  323. 

—  von  Araenwaaaerstoff  mittels  glfihen- 
den  Kupfevapanen  413 

WaBBeratoffStickoxydreaktion  816.  346. 

384  507. 
Wasseratoff-Stickoxydulreaktion346.5QS 
Wasaerstoff-Stickstoffdioxyare&ktaon5Q8. 
"Wassersloffubertragor  340  848.350. 
Wasseiatofftlbertiagung  zi 


dee  unges'attigten  Cbaraktera  orgam- 
scher  Verbindungen  844 
WasserstofFiibertragungen    mittels   Ko- 
balt  495 

—  mittels  Nickel  500—511. 

—  mittels  Palladium  885—348.  583. 

—  mittels  Palladiumsol  335—343. 

—  mittels  Platm  847  (siehe  ferner  unter 
Platmwirkung  und  Reduktionen). 

WasseretoflVerbrennung  318.  314.  316. 

317 
Wasserstoffverbreuaungstempeiatuv, 

Heiabsetzungin  Gegenwart  von  pal- 

ladmiertem  Kupferosyd  817. 
WasseTstoffwaechnaschen  bei  der  kata- 

lytischen  Hydnerung  508. 
Wasserstoffzahl,  Begiiff  343   344. 

—  Zunahme  bei  der  katalytischen  Hy- 
diiertrag  von  Oeleu  und  Petten  mittels 
Palladiumaol  848. 

WasserBtoffzahlbestimmung  501. 
Wasserstoffzundmasohine  von  Ddbeiemer 

320 
Wasserwirkung  auf  Bildung  und  Zer- 

setzung  des  Chloramiuoniuins  13. 

—  auf  das  alkohohsche  Phosphordeatil- 
lat  542   545 

—  auf  den  Diazoessigagter  129. 

—  auf  die  Bildung  des  Schwefelsauie- 
dimethylathers  15 

—  auf  die  Chlorsilberschwarzung  IS. 

—  auf  die  Chlorwasserstoffbildung  aus 
Chlorknallgas  13. 

—  auf  die  Chlorwasserstoff-Silberaitrat- 
undOblorwasserstoff-Lackmusreaktion 

12.  13. 

—  auf  die  Dichte  des  Alkohols  25.  202. 

—  auf  die  Estenfizierung  von  Alkoholen 
durch  orgamsche  Sauien  21—26.  202 
208 

—  auf  die  Jodkaliumzersetzung  13. 

—  auf  die  LSslichkeit  des  Bleis  in  Am- 
momak  IS 

—  auf  die  Oizinprobe  von  Reichel-Neu- 
mann  220. 

—  auf  die  Oxydation  von  Phosphor  und 
Phosphorwasserstoff  14. 

—  auf  die  Reaktion  des  Schwefeltrioxyda 
rarfc  trockenem  Kalk  oder  Kupferoxyd 
13. 

—  auf  die  Schwefelwasserstoff-Silher- 
reaktion  13 

—  anf  die  Trooknung  von  Blei-,  Blei- 
manganfirnissen  und  Manganfirnissen 

13.  14. 

—  auf  die  tJmsetzung  des  Diazoessig- 
estera  mib  Aethylalkobol  18—24.  26. 
181. 

—  auf  die  Umsetzung  des  Diazoessig- 
estevs  mit  Isobutylalkohol  21. 


"Wasserwirkung  auf  die  Umsetzung  des 
Diazoessigesters  mit  Metbylalkohol  20 
bis  22. 

—  auf  die  Zersetzung  der  konzentner- 
ten  Schwefelsauie  durch  Quecksilber 
14. 

—  auf  die  Zeisetzung  der  Oxalsauie 
durob  konzentrierte  Schwefelsaure  14 
bis  18. 

—  auf  Rohrzucker  bei  hoherer  Tem- 
peratur  121. 

—  beim  Nachweis  von  Harzdlen  in  Mine- 
ralBlen  14. 

Wasaerzersetssung  durch  Magnesium  801. 

—  katalytische,  mittels  Kobalt  518. 

—  katalytische,  mittels  Nickel  SIS- 

—  katalytische,  mittels  PJatin  513. 
Wechsel  der  Fallungsbedingungen  von 

Eiweifl  rait  dem  Wechsel  der  Ladung 
292.  293. 

—  dev  Reaktoonsart  bei  d  er  Permanganate 
Oxalsaurereaklion  447. 

—  des  Sinns  der  Chlorkaliumwirkdng 
mit  der  Konzentrationsveranderung 
295, 

Wechselseitige  Aktivievung  469.  470. 

—  Induktion  464.  488. 

Wechsel  wirkung,  ohemisohe,  zwisohen 
Kohlenoxyd  und  Palladiumsalzen  818,  '  ' 

—  entgegengesetzt  geladener  lonen  277, 

—  von  Hamoglobm  und  Penosalzen  bei 
der  Guajakreaktion  476. 

—  von  Metallen  und  Zncker  488.  484. 

—  zwisohen  Manganohydroxyd ,  Oxal- 
silure  und  Peimanganat  447. 

Wechselwirkungen  bei  der   Oxydation 

des  Indigo  581. 
Weinanalyse,  Anwendung  der  Ddberei- 

nersehen  Garungsprobe  254. 

—  Anwendung  der  Titration  mit  Peh- 
lingsobei  Losung  85.  138 

Weinsduie  35   86   87.  98.  161. 162. 168. 

170   593-595. 
Weinsaureanwendung  bei  der  Analyse 

von  antimonhaltigem  Bloi  593    594- 
Weinsaure,  Anwendung  bei  der  Dextrm- 

spaltuug  168. 

—  Anwendung  bei  der  Phosphormolyb- 
datfallungin  Gegenwart  von  Eisen  593, 

—  Anwendung  bei  der  Starkeverzucke- 
rnng  161.  162   168   170 

—  Anwendung  bei  der  Trennung  des 
Aisens  vom  Antimon  595. 

—  Anwendung  bei  der  Trennung  des 
Arsens  von  den  Metallen  der  Eisen- 
gruppe  695 

—  Anwendung  bei  der  Trennung  des 
Zmks  von  Aluminium  594. 

—  Anwendung  bei  der  Trennung  des 
Zmks  von  Nickel  594. 


Weinsamebeatimmung  590. 
Wemaaurefalhng  802.  587. 
Werasauremversion  des  Kolirzuckers  139. 
Wemsanrenachweis  98  421. 

—  in  Zitronensame  421. 
Wemsauveoxydatioii  duroh  Queckailber- 

sulfat-Kaliumbichromat  421 
Wems&we-Permanganatreaktion  445. 
Weins&urereaktioa  mit  Wasserstoffper- 

oxyd-Eisensalz-Alkalilasungen  98 
Weinaaures  Alumimutti-Kalium  1591 
Weineaurewirkung  auf  die  basiscbe  An- 

timonausscbeidung  598. 

—  auf  die  Bildnng  des  BorBanieAtherB 
596. 

—  auf  die  Bildnng  hydrolytiscber  Tru- 
bungen  in  Antimonlaaungen  59S. 

—  auf  die  durch  Mraeralsauven  erzeugte 
Niederschlagsbildung  in  Kolchizin- 
Queoksilberjodidjodkaliutagemisobea 
259 

—  auf  die  K-Stanmsalazersetzung  593. 

—  auf  die  Sna  Cl4*Zeraetzung  311. 

—  aiahe  auob.  Alkahtartrat. 
Weinatein  587.  590.  594   595* 
Weinstembeatinimung  590 
Weinstemsanie,    Anwendung   bei    der 

Trennung  des  Chroma  von  Zink,  Eisen 

und    Mangan    mittels    Seh-wefelam- 

moMuinfaUung  594.  595. 
Weifie  Farbe,  Wirkung  auf  die  Trocken- 

zeit  von  Oelen  549. 
Weifies  Zinn  533. 
WeizenBtrohapaltung  ISO. 
Weppenache  Veratnnprobe  229. 
Weitbeflbmmuiig  des  Braunsteins  ruit- 

tels  Wasseistoffperoxyd  467.  468 

—  des  Cham&leona  mittels  Wasaerstoff- 
peroxyd  467. 

—  des  Cblorkalks  mittels  Wasaeratoff- 
peioxyd  467. 

—  des  Natriumpeioxyds  500. 

—  von  Mangandioxydpidparaten  mittelB 
Waaseratonperoxyd  469 

WertagkeitseinfluB  auf  das  Fallungsver- 
mdgon  der  Anionen  gegentibei  Saura- 
eweifl  298 

—  auf  das  Pallungaveraogen  der  Kat- 
lonen  gegendber  Laugeneweifl  293 

—  bei  der  Neutralaalzwukung  289.  293. 
Wertigkeitsregel  von,  Schulze  290 
Wertigkeitswechsel  und  Farbanderung 

65. 
Wertigkeit,  Wirkung  auf  Kolloide  29. 

80.  293. 
Werturteile  tlbei   das  KopferBche  Ver- 

fahren  der  Eleraentaranalyse  mittels 

Platm  358. 
Wesenaverw&ndtsoaaftdesManganc-und 

Magneaiumiona  528 


Wetterkontrolle    der    Stemkohlenberg- 

werke  319. 
Weylscbe  Kieatininreaktion  45. 46  199. 
Wiederauftreten    des    in   Alkohol   er- 

loaohenen   Phospborleuchtens    duroh 

Wasserzusatz  542.  545 
Wiederentf&ibung  bei  l&ngeier  Expoai- 

tionszeit  des  Jodkalmnipapieis  554 
Wiederholte  Fallung  siehe  Fallung,  -wie- 

derholte. 
Wieseneuwiikung  auf  Albumin  486. 

—  auf  Berlwerblau  486. 

—  auf  organisohe  Subatanzen  486. 

—  auf  StickatoffkonlenatofF-  und  Stick- 
stofikohlenwasaerstoflVerbindungen 
488 

Wiesnerachea  Phlorogluzin-Salzsaurere- 

agens  569. 
Wilbelmyscbe  Gleichung  106.  107.  112. 
Winkleracbe  Schlange,  Anwendung  bei 

der  Beatimmung  des  Kohlenstotfs  m 

Eiaen  und  Eisenlegierungen  naohLede- 

bur  499 
Wmklevsclier  Appaiat  fill  die  fraktio- 

meite  Veibrennung  331. 

—  Apparat  fur  die  Metbaubeatiiumuug 
321    322. 

—  Apparat,  Modification  deaaelben  von 
Dennia  und  Hopkina  322. 

Winklerschea  Verfabren  zur  Evuiittlung 
von  Spuren  biennbarer  Gase  mittels 
Kupferoxyd  400  401. 

Wirkung,  gekoppelte,  von  Oxydasen 
und  Reduktasen  580. 

—  von  Metalloxyden  auf  Traubenzucker 
65 

Wvrkungssteigevung  bei  mehreven  Kata- 

lysatoien  65  164. 
Wirkungawert  von  AntimoncbloittrlSsun- 


—  von  '/lo-normalev  Oxalsauve  ohne 
SohwefelB&urezuBatz  258. 

Wisinut  als  Katalysatoi  521. 

—  als  Palladiumtiager  583 

—  ala  Sikkativ  429. 

—  als  verbrermungsbeaehleunigendes 
Agens  356.  521 

Wismutnachweis  tnittels  Jodkaliutn  521 

Wismutnitrafcwukung  auf  die  Ver- 
aachung  oigamacber  Substanzen  356 

Wismutprobe  von  Dragendorff  auf  Gho- 
lm.  588 

WiBmutre&genzien  auf  Harnzucker  71. 
72. 

Wiamutseaqnioxydwirkung  auf  die  Ver- 
brennuug  von  Eissn  und  Eisenlegie- 
rungen 498. 


Sachregister, 


WBhlksohe  Reaktion,  Anwendung  zum 
Nachweia  der  Reveraibilitat  der  fer- 
mentativen  Maltoaespaltung  59. 

—  Reaktion,  Anwendung  zur  quanti- 
tativen  Bestimmung  des  Milehzuckers 
60 

—  Reaktion,  Anwendung  zur  Unter- 
soheidung  des  Milehzuckers  und  dei 
Maltose  von  den  libngen  Zuckern  59. 
60. 

Wolffsoher  Benzidin-  und  Tolidinnach- 

weia  260. 
Wolfram  als  Induktor  519. 
Wolframoxydation  im  Platintiegel  354 
Wolfiamoxydreduktion  497. 
Wolframoxydwirkung  auf  die  Ameisen- 

saurezerlegung  512   513. 

—  auf  die  elernentaranalytische  Ver- 
brennung  497 

Wolframsamebestiminung  m  salzsaurer 

Ldsung  mittels  Permanganat  455. 
Wolframeaureindukhon  der  Molybdan- 

saurefallung  519. 
Wolframsaurekatalyse  der  Wasaerstoff- 

peroxyd-Jodwaaserstoffreaktion  250. 
Wolframs&ure,  kolloidale,  Altera  der- 

selben'  519. 
Wolfram aaurereduktion  duroh  Trauben- 

zueker  63. 
Worm-Mullersche  Zuckerprobe  78. 

Xanthome  in  GHukosiden  104.  180. 

Xylitonbildung  569 

Xylolumwandlung  in  Dimethylzyklo- 
hexan  (Oktonaphten)  503 

Xylose  180.  215 

Xyloseberechnung  aus  dem  Furfurol- 
phlovogluzid  215  (aiehe  ferner  Be- 
rechnung  aus  den  Pblorogluzidwerten 
und  Faktor  fttr  die  Umrechnung  von 
Pentosan) 

Xyloaebestimmung  215. 

Xylosenachweis  220 

Zahne,VeibiennungdeiaelbennaobDenn- 

stadt  371.  372. 
Zehnkugelrobr,    Anwendung    bei    der 

Sohwefelbeatimmung  in  Pyrit   nach 

dem  Dennstedtverfahten  871. 
Zeitgesetze  dei  Jodafcbildung  282. 
Zeitpunkt  der  NaehweismSglichkeit  von 

Phosphoi  in  Leichen  540   541. 
Zellform  im  Zustand  der  Sauerstoffbela- 

dung  531. 

—  im  Zuatand  der  Saueistoffveravmung 

Zellulose  ■  Amraoniumpersulfatreaktion 

577.  579 
Zelluloseanwendung  aum  Nachweia  von 

Skatol  und  Indol  235. 


Zellulosebestimmung  176—178. 

—  in  Kakao  177. 

—  in  Mehl  178 

Zellulose-Kaliumpersulfatreakfcion  579. 
ZelluloselSsungsvermbgen    des    Kupfei- 

oxydammoniaka  98.  99. 
Zelluloaeverzuckerung  bei  StSrkebestim- 

mnngen  160.  161.  168.  177. 
Zerfall  des  Chrorosaure-Oxalsaurekom- 

plexea  583. 

—  des  Manganisalzsauiekomplexes  454. 

—  freiwilliger,  emer  mittleren  reaktiven 
OxydationBstufe  des  Mangans  in  Per- 
manganat und  Manganosalz  446. 

—  komplexer  Manganioxalate  446.  447 

Zerfallaohema  der  Manganioxalate  446. 

—  der  Manganioxalate,  Teilvorgange 
desaelben  446. 

—  der  Manganiatufe  bei  der  Perman- 
ganat-Oxalsaurereaktion  446. 

—  von  Schilow  flir  die  Teilreaktionen. 
der  Oxalaame-  und  Oxysaurenoxyda- 
tion  mittels  Permanganat  444.  445. 

—  von  Skrabal  fur  die  Permanganat- 
Oxalsaurereaktion  447-449   454. 

—  Teilreaktionen  desaelben  447—449. 

—  von  Skrabal  fur  die  Permanganat- 
Salzsaurereaktion  454. 

—  Einzelphaaen  derselben  454.   ' 
Zerlegung  von  Aethan   siebe   Aethan- 

zerlegung  und  Spaltung  von  Aethan. 

—  von  Ameisenailui  e  siehe  Ameisensaure- 
zeilegung 

Zersetzungen  durch  Eigen  mit  nachfol- 
gender  Uebertragerwirkung  486—488. 

—  dnrcb  Eisen  ohne  naohfolgende  Ueber- 
tragerwirkung 487. 

Zersetzung,  freiwillige,  des  Blutes  546. 

—  katalytiache ,  von  sekundaren  und 
tertiilren  Alkoholen  512. 

—  pbotochemisehe,  der  Jodide  553.  554. 

—  pyrogsnetisohe,  von  Ammoniak  412. 
iche,  von   Kohlenwassei- 


412 

—  von  Dithionat  durch  Schwefelsaure 
bei  dei  Sulfittitration  mittels  Per- 
manganat '465. 

—  von  Eisenchlorid  552. 

—  von  Estern  duroh  Warms  210. 

—  von  Fettsaureestern  mittels  Thorium- 
oxyd  520. 

—  von  Furfuiol  mittels  Nickel  487. 

—  von  Hypochlorit  mittels  Sohwermetall- 
oxyden  und  Salzen  499.  500. 

—  von  Jodwasserstoff  553. 

—  von  Kaliumchlorat  mittels  Eisenoxvd 
487.  J  ■ 

—  von  Kaliumchlorat  mittels  Mangan- 
dioxyd  487. 


Zersetzung  von  Nitrat  bei  der  Verbren- 
nung  497. 

—  von  organischen  Eisensalzen  552 

—  von  Silberphosphit  548. 

—  von  Wasserstoflpeioxyd  durch  Blut- 
kOrperchen  545.  546. 

—  von  Waaserstoffperoxyd  mittels  Chrom- 
saure  514   515 

ZersetzungBgeschwindigkeit  des  Amino- 
mumpersulfats  577 

—  des  Kaliumohlorats  Biebe  Keaktions- 
geschwmdigkeit  der  Kaliumohlorat- 
zersetzung. 

Zersetzungskatalyse  des  Eisens  486.  487 
ZerstOiung  der  Azetale  durch  alkahsches 
Silbernitrat  561 

—  des  Traubenzuckeis  im  Licht  550. 

—  organiseherSubstanz.Beschleumgutig 
durch  Mangan  466. 

—  organiscber  Substanz  durch  konzon- 
tnerte  Schwefelsaure,  BeBchleumgung 
durch  Metalle  516. 

—  orgamscher  Substanz  fur  den  Nach- 
■weis  von  Giften  422. 

—  organisoher  Substana  mit  Kaliuni- 
chlorat  595 

—  von  Dexfciose  mit  Salzsame  158. 

—  von  Dextrose,  Maltose  und  Dextrin 
in  neutraler  L5aung  170 

—  von  Guajakbluu  durch  ttbeischussiges 
Eisen  bei  der  Terpentin-Guajakreak- 
tion  475 

—  von  Quajakblau  durch  Weiteroxy- 
dation  481 

—  von  Indigblau  durch  sauerstoffuber- 
tragende  Katalysatoren  476 

—  von  Lavulose  mit  Salzsaure  155.  338. 

—  von  Lavulose  mit  Salzsame,  Anwen- 
dung  beim  spektroskopischen  Galak- 
tosenachweis  in  Gegenwart  von  Fruk- 
tose  288. 

—  von  Malerfarben  durch  Licht  mit 
Glas  548. 

—  von  MaUrfarben  dutch  Licht  ohne 
Glas  548. 

—  von  Tinte  durch  Sauren  575 

—  von  Zuckei  dmch  Natnumbypobro- 
mit  590 

Zimtalkoholwirkung  anf  das  Phloro- 
gluzin-Salzsaurereagens  570. 

Zimtsaureverbrennung  nach  Dennstedt 
372. 

Zink  als  Palladiuratrilger  583 

—  als  Sikkativ  429 
Zinkaktivierungen  522.  528 

Zink  Ammoniumpersulfatreaktion  577. 
Zinkbestimuiung  duroh  Alkalichromata 

492. 
Zmkblendenverbrennung  nach  Dennstedt 
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Zmk-Eisengemisch,  Anwendung  zur  Ni- 
tiat-  und  Nitritbestiniromig  882. 

Zink-Eisenwirkung  auf  Nitrate  in  alkali- 
scher  LBaung  382.  489.  490 

—  auf  Nitrate  in  saurei  Lbsung  382. 
491.  492 

Zinkfallung  304.  594. 

Zinkgelb  548. 

Zink-Qoldmetallpaar,   Anwendung  zm 

Auffindung    von     Quecksilberspuren 

522 
Zmk,  granuliertes,  Anwendung  zur  Eisen- 

chloridieaHion  526,  527. 
Zinkhydroxydfallung  mittels  Ainmoniak 

804. 
Zmk-Kupferpaar  siehe  Kupfei-Zmkpaar. 
ZinklOsung  in  Schwefehauie  587 
Zinktnitfallung  471.  494.  514.  516 

—  durch  Chiombydroxyd  516. 

—  duroh  Eisenhydvoxyd  494. 

—  duroh  Nickel  514. 
Zinknachweia   in   Gegenwait  von  viel 

Chrom  516. 
Zmk-Nitratieaktion  489—491. 
Zinkoxalatldshchkeit   m   Sauren,    Vei- 

mehrung  duich  Neutralsalz  287 
Zrokoxychloridbildung  als  Fehlerquelle 

bei  der  Ohloratreduktion  mittels  des 

Kupfeizinkpaares  417. 
Zinkoxyd,  Anwendung  zui  Ausfallung 

des  Eisenoxyds  bei  der  Manganbestitn- 

mung  nach  Volhard  456—463. 

—  AnwendungzurBindung  vonWasser- 
stoffionen  457. 

—  Anwendung  zur  Verhmdeiung  dei 
Salzbildung  zwischen  Mangansuper- 
oxyd  und  Manganoxydul  457. 

ZmkoxyduberschuB ,  EinftuB  desselben 
auf  die  Resultate  der  Manganbestitn- 
raung  461   46E. 

—  Nachteile  desselben  bei  der  Perman- 
ganattitration  des  Mangans  infolge 
der  vergvbBeiten  Mitfallungstendenz 
des  Manganoxyduls  mit  Mangandioxyd 
457   461. 

—  Nachteile  desselben  bei  der  Perman- 

fanattitiation   des  Mangans   infolge 
rschwerung  der  Endreaktion  461. 
Zinkoxydwiikung  auf  die  Eisenverbren- 
nung  498. 

—  aut  die  Permanganat-Manganclilorur- 
l-eakfcion  mit  Wasser  457. 

Zmkpalladiumpaai  als  Beduktionsmittel 

388. 
Zinkperoxydbildung  579. 
Zinkprotemverbmdungen.Hemmungihrer 

Thldung  duroh  Neutralsalze  295. 


Zinksalzwirkung    auf    die   Chrombydr- 

oxydfallung  durch  Ammonium  azetat 

300. 
Zinkscheidung,  unvollstandige,  von  Eisen 

494. 
Zmksulfatwirkung    avif   die   mduzierte 

Salzsaureoxydation  450. 
Zmksulfidl8sung  in  Sauren  586. 
ZinkweiBkatalyse  dev  Faibstoffe  548. 
Zmkweifiwirkung  auf  Kobaltgelb  548. 

—  auf  Pariserblaue  348. 

—  auf  Teerfarbstoffe  548. 
Zinkwirkung  auf  Blerveibindungen  258. 

254. 

—  auf    das    OxydationsvermBgen    der 
Salpetersaure  250 

—  auf  die  Mauganfteierung  469. 

—  auf  die  MineralstofFaufnahme  beim 
Aspergillus  nigei  469. 

—  auf  die  Zuckeroxydation  484 

—  auf  Hydrieiungen  522 

—  auf  Indiumtetraohlond  257. 

—  auf  Lbaungsreaktaonen  522   523 

—  auf  quecksilbeihaltigen  Ham  253. 

—  auf  Rhodiumsalze  253 

—  auf  Spaltungen  522. 

—  beim  Antimonnachweis  527. 
Zinn  ale  Katalysator  522. 

—  als  Palladiumti&ger  583. 

—  ala  Sikkativ  429. 

—  graues,  Wirkung  auf  die  Urn  wand- 
lung  des  weiflen  Zinns  538. 

Zinnallotropi8ierung  583. 
Zinn-Ammomumpersulfatreaktion  577. 
Zinnbestimniung  in  salzsaurer  LBsung 

mittels  Permanganat  456. 
Zmnchloridauimomakwirkung    auf   die 

Ben zopbeno n- Amlinkondensation  525 
Zinnchloniiammoniakwirkung  auf  Kar- 

bolsaure  97. 
Zinuobloiur,  Anwendung  zur  Reduktion 

des  Oxydeisena  vor  der  Permanganat- 

titration  458. 
Zinnchlorur  Goldreaktion258  (Bieheauch 

Goldpuipurbildung  und  Goldfallung). 
Zinnchloriir-Sesaniolreaktion  228. 
Zinnchlorur  Sabhmatieaktion  532. 
Zinnehlorlhwirkuiig    auf  Iridiumtetra- 

chlorid  257. 

—  anf  Karbolsaure  97. 
Zinnchlovurzeiselzung,   Hemmung  dei- 

eelben  durch.  Chloiammonium  811 

—  Hemmung  deiselben  durch  "Weinsaure 
811. 

Zinndiosyd   als  Bestandteil   des   Gold- 

purpnrs  258 
Zrandioxydansscheidung  584. 
Zwndioxydhydrogelwirkung ,    adsoibie- 

rende  588. 
ZinnfflJlung  duioh  Eisen  535. 


Zinn-Goldmetallpaav ,    Anwendung  zuv 

Auffindung  von  QueckBilberspuren  522. 
Zinnober  548 

Zinn-Pertnanganatreaktion  456. 
Zmnsalzwirkung  auf  die  Zinnallotropi- 

sierung  583. 
Zinnsulfidlosung  in  Sauren  586 
Zinnwirkung   auf  die  Eisenfallung  522. 
—  auf  die  Loshchkeit  des  Queeksilbers 

427 
Zitraconsaureuinlagerung  27. 
Zifciatamonwukung  auf  die  Erregbarkeit 

des  Fioschmuskels  291 
Zitrationwirkung   auf  die  Rohrzucker- 


ZitratfAllung   siehe  Zitratwivkung  auf 

Pallungsreaktionen. 
Zitratwukung    auf   Pallungsreaktionen 

258.  312  527   592   598. 

—  auf  die  Phosphorsaurefallung  durch 
Magnesiamixtur  592 

—  siehe  Alkalitartrat-  und  Zitratwirkung. 
Zitronelldl  570. 

Zitronensaure  als  Bestandteil  des  Esbach- 
schen  Reagens  252. 

—  Anwendung  bei  der  Trenn'ung  des 
Arsens  vom  Antimon  595. 

—  Anwendung  bei  der  Trennung  des 
Arsens  von  den  Metallen  der  EiBen- 
gruppe  595 

Zitronensauieanwendung  bei  dei  Analyse 
von  antimonhaltigem  Blei  593.  594 

Zitronensauremvei'sion  des  Rohrzuckeis 
139   140.  142 

Zitionensaurewirkung  auf  die  Chiom- 
Bauieoxydation  des  Indigos  581. 

—  auf  die  Ernpfindlichkeit  dei  Quajak- 
Terpentinreaktion  von  Ferrdeisen  476. 
477. 

—  auf  die  Fallung  der  Aepfelsaure  durch 
Kalkwasser  258 

—  auf  die  Fallung  der  Oxalsauie  durch 
KalkwasBer  258. 

—  auf  die  Ferrosalz-Guajakreaktion  477. 
479. 

—  auf    die    Schwefelwasserstofffallung   , 
des  Queeksilbers  593 

—  auf  Glykogen  172 

—  auf  MitfalTungen  bei  der  Phosphor- 
samebestimmung  594. 
-  auf  Starke  172  (siehe  feiner  Starke- 


spaltung) 
ucker  als  Al 


Zucker  als  Akzeptor  fur  Hamatinsauer- 

stoff  473 

Zuckerabbau  siehe  Zuekeroxydation. 
Zuckei  adsorption  durch  Kohle  78 
Znckerbestimmung  duich  Garung  81. 

—  im  Bint  nut  Fehlingscber  Lbsung  80. 

—  im  Blut  mit  Knappscher  Losung  68. 


Zuckerbestimniung  im  Blut  mit  Sachsse 

scher  LBsung  68 
-  im  Blut  nach  Bang  76. 

—  im  Blut  nach  Claude  Beinard  80.  81. 

—  ira  Blut  nachForachbach  undSeverm 
77 

—  im  Blut  nach  Offler  77. 

—  im  Blut  nach  Reichei  und  Stein  77. 

—  im  Wein  mit  Fehlingscher  Ldsunsr 
85   137-189.  '  H 

—  mit  Fehlingscher  LBsung,  Einflufi  der 
Form  dev  tiefaBe  auf  dieselbe  85 

—  mit  Knappscher  Zyanqueoksilberld- 
sung  67—70.  82 

—  mit  QuecksilberlBsungen  07—70.  82 

—  mit  Sachsseschei  Quecksilberjoclid- 
Jodkahuraldsung  68—70   82. 

—  mit  SilberlBsungen  70. 

—  nach  Alhhn  58  65  84.  87.  88  139 
HI.  154   155.  169   174.  175 

—  nach  Allihn-Pfluger  174.  175. 

—  nach  Bang  76   77. 

—  nach  Benedict  67 

—  nach  Fehling  58  59.  65.  68  71.  74 
bis  89.  91.  139.  141.  237 

—  nach  Gentele-Sfcalilsohmidt  67 

—  nach  GlaBmann  69.  70. 

—  nach  Kjeldahl  85   142   169. 

—  nach  Meifll  169. 

—  nach  Meifll-Allihn  161. 

—  nach  Reischauer  169. 

—  nach  Soxhlet  84. 86. 87. 136. 188  169. 

—  polariroetrische  68.  81  118-120  128. 
132—135  138—142.  147-150.  154, 
157.  158    176 

—  von  Rosenthalei  89   90. 
Zuckeigarungen  56.  81.  137.  158—155. 
Zuekerkalknachweis  in  Milch  148. 
Zucker  -  Kupferverbmdung  ale   Ursache 

des   ■wechselnden   Reduktionsverhalt- 
nisses  der  Zucker  83. 

—  hei  der  Reduktion  von  Fehlingscher 
LBsung  88. 

—  bei  der  Tiomroerprobe  83. 
ZuckeAteikunsalzreaktion  535 
Zucker-Methylenblaureduktion  478.  474. 

536. 
Zucker-MilcheiweiBreaktion.  287. 
Zuckernaclrweis  durch  chromsaures  Kali 

in  alkalischer  LBsung  71. 

—  in  Abwftssern  232.  233. 

—  nach  Hoialey  71 

—  nach  Romijn  71. 
Zucker-Natriumhypobromitreaktion590. 
Zuokeroxydation  durch  alkalische  Queck- 

silbeizyauidlBsung  69   70. 

—  durch  Eisenoxydul-  und  Oxydsalze  65. 

—  durch  Fehlingsche  LBsung  siehe  Felv 
lingscheZuckerbestinimungenuudFeh- 
lingsche  LBsung 


;ister.  765 

Zuokeroxydation  durch  Jod  in  alkalischer 
LBsung  71 

—  durch  Kupfersulfat,  Azetat  usw.  65 
66.  88.  90.  91.  93. 

—  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart 
\on  Bydroxylionen  51-60   05   lOd 

—  duioh  Metallverbmdungen  63. 

—  durch  Methvlenblau  478.  474.  586. 

—  durch  Natuumsulfit-Tlnosulf'at   und 
Seignettesala  65 

—  duroh  mchtraetalhsche  Verbindungen 


Seegen  77.  78 

—  naoh  Trommer  siehe  Tromineiprobe. 

—  nach  Worm-Milller  78 
Zuckeititiation  mitlels  Fehlingscher  Ld- 

sung  459.  460.  468. 

Zuckerverbiennung  in  Gegenwait  von 
Ferrokaibonat  und  anderen  Ferro-  und 
Ferrisalzen,  Kupfersulfat,  Kupfeinxe- 
tat,  Uiannitnt,  Seignettesala,  Tbio- 
sulfat  und  den  Karbonaten  des  Na- 
triums, Ghlorammonium,  Kupfer,  Zink 
und  Aluminium  483 

Zuckeiveibrennungsprobe  473.  474  483. 

Zuckerwirkung  auf  die  AlkalihydratM- 
lung  des  Wismuts  590. 

—  aut  die  Mehrausbeute  an  Stickstoff 
bei  der  Natriumhypobroinit-Harnstoft'- 
reaktion  589   590. 

—  auf  die  Sauerstoffbestandigkeit  des 
Eisens  483   484. 

—  auf  die  Sauerstoffbestandigkeit  des 
Kupfers  483.  484 

—  auf  die  Saueistoffbestandigkeit  einei 
Sulfitldsung  484 

—  auf  die  Stickstoffabscheidung  bei  der 
Hypobromit  Harnstoffreaktion  590 

—  auf  die  Wemsteinausscheidung  590 

—  auf  die  Wemstem-,  Weinsaure-  und 
Aepfela&urebestinimung  im  Most  590 

—  auf  Fallungsreaktionen  590—592. 

—  auf  Oxydationsreaktionen  590. 
Zuckerzerstdiung  bei  der  Glykogenspal- 

tung  174. 

—  durch  Alkahen  138  139  164  (siehe 
ferner  Oxydation  von  Zuckei  in  Gegen- 
wart von  Hydroxylionen  und  Hydi- 
oxylionenwirkung  auf  die  Oxydation 
von  Zucker) 

-—  durch  Natnunihypobiorait  590 
Zunahme  der  Wasseisfcoffzahl  bei  der 

katalytiscben  Hydneiung  von  Oelen 

und  Fetteu  mittels  Palladiumsol  343 
Zuruckdi&ngung    der  Dissoziation    des 

Ammoniumhydioxyds    durch    Ammo- 

niumsalze  302.  313. 


766  ,  Saohre 

Zurlickdrangung  der  Pikrmsauiedissozia- 
tion  dutch  Pikrate  284   285. 

—  der  Salpetersauredissoziation  durch 
Nitiate  287. 

—  der  Salzs&uredissoziation  durch  Al- 
kahchlotid  287. 

Zuriickbalten  von  Arsen  bei  der  Marsh- 
Bohen  Piobe  durch  Kupfevlasung  384. 

—  von  Fluorkalzium.  und  Fluornatrium 
bei  der  Verbrennung  von  Z&bnen  nach 
Dennstedt  372 

—  von  Nitrat  497. 

—  von  Scbwefelsauie  durch  Asbest  878. 

—  von  Schwefelstoe  duvch  GlasrBhren 
871. 

—  von  Schwefelsaure  durcb  Platmasbest 
352.  369   878 

Zusammenhang  der  Kadmiumhalogenide 
mifc  lhrer  katalytischen  Fahigkeit  525. 

—  der  Reaktionen  von  Baudoura  und 
Bishop  228.  229. 

—  lm  Vorkommen  von  Aldehyden  und 
Peroxyden  580 

—  von  Hydrogenisation  und  Dehydio- 
gemsation  511. 

—  von  Saueratoffaktivierung  und  Re- 
duktionsvermogen  579.  580. 

—  zwischen  dehydnerender,  hydrieren- 
der  und  spaltender  Wnkung  der  Edel- 
metalle  410. 

—  zwischen  dehydnerendei,  hydrieren- 
der  und  spaltender  Wiikung  des  Kup- 
few  410.  412 

—  zwischen  dem  laschcn  Vergehen  des 
Endpunkts  bei  der  Peimanganattitra- 
tion  des  Eisens  und  der  Bildung  von 
Manganosalz  454. 

—  zwischen  den  wasserstofflosenden  und 
oxydativen  Eigenschaften  des  Palla- 
diums 335. 

—  zwischen  Ionisierung  und  Ozongehalt 
883. 

—  zwischen  L8shehkeifc  und  Permeie- 
rungafahigkeifc  581. 

—  zwischen  Oxy  dataonsverlauf  und  Kom- 
plexbildung  bei  der  Eeaktion  oigani- 
scher  Sauren  mit  Permanganat  445 
bis  447. 

—  zwischen  Sauerstoffiibertragung  und 
Spaltungsvermdgen  bei  den  Metallen 
der  Platmgruppe  894.  895 

—  zwischen  Sauerstoffubertragung  und 
Spaltungsvermogen  beim  Silber  895. 
396.  897 

—  zwischen  Sauerstoffzahl  und  Jodzahl 
435. 

—  zwischen  schwerer  Vereaterungs-  und 
Verseifungsfahigkeit  205.  206. 


Zusammenhang   zwischen    Stiohstoffab- 
spaltung,  Nitridbildung  und  Stickstoff-    ■ 
libertragung  412 

—  zwischen  TiockenfahigkeitnndSauer- 
stoffahsorptionsgeschwindigkeit  b/.w  , 
Gewichtszunahme  in  bestimmter  Zeit 
481. 

—  zwischen  Trockenkiaft  und  Jodzahl 
430. 

Zuschlage  bei   der  Kohlenstoffverbren- 

nung  in  Eisen  485. 
Zuverlftssigkeit  der  Nylanderschen  Re- 

aktion  72.  78 

—  der  Zuokerpioben  im  Ham  bei  Gegen- 
wait  von  wenig  Zuckei  77. 

Zwischenprodukte  5.  8  18.  23.  84  36. 37. 
38,  45.  128.  150.  171  199.  208  241. 
269-274  888.443.446-449.499.521. 

—  aus  Alkohol  und  Thonumoxyd  bei 
der  Diphenyloxydbildung  521. 

—  hei  der  Emwirkung  von  Kobaltoxyd 
auf  Hypochlont  499. 

—  der  Methanoxydation  388 

—  reaktive,  bei  der  Permanganat-Oxal- 
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